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Monsieur Pierre Evesque, Co-directeur de thèse
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Monsieur Damien Durville, Invit́e
Monsieur Bernard Jouffrey, Invité
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Résuḿe

Les nanotubes de carbone sont des macromolécules tubulaires aux propriét́es ḿecaniques

et électroniques remarquables. Parmi les premières micrographies de nanotubes, on peut

citer, dans les années 70, celles de la thèse d’Endo, au laboratoire Marcel Mathieuà Pau,

sous la direction d’Oberlin. Mais ce n’est que depuis l’analyse détaillée de leur structure

par Iijima en 1991 que leurs propriét́es individuelles ont́et́e étudíees exṕerimentalement,

théoriquement et nuḿeriquement de manière intensive. Les applications envisagées sont

quasiment illimit́ees et vont du composantélectronique au matériau de structure compo-

site, en passant par les dispositifs d’émission de champ et les détecteurs de gaz. Bien que

la plupart de ces applications mettent en jeu un ensemble de nanotubes, paradoxalement,

peu d’́etudes de leur comportement collectif ont vu le jour. Ce travail s’inscrit dans ce

cadre et visèa apporter quelqueśeclaircissements concernant le comportement mécanique

et électrique d’un enchevêtrement de nanotubes. Ce travail comporte trois principaux do-

maines d’́etude : les composites̀a matriceépoxyde renforćee par des nanotubes, les inter-

actions de van der Waals entre nanotubes et le comportement mécanique et́electrique des

enchev̂etrements de nanotubes en compression uniaxiale.

L’ étude des composites permet d’aborder les difficultés inh́erentes aux enchevêtrements de

nanotubes : la caractérisation de l’amas (distribution des dimensions des tubes, arrange-

ment), la dispersion, la connectivité, . . . Les principaux résultatśetablis sont : l’estimation

du seuil de ”percolation”, l’́evaluation du module d’Young moyen des nanotubes et de la

conductivit́e électrique de l’amas par la ḿethode inverse ainsi que la mise enévidence de

la disparition de l’effet de renforcement en présence de vieillissement physique. A l’échelle

nanoḿetrique, les forces de van der Waals sont prépond́erantes, c’est pourquoi des rela-

tions simples entre l’énergie d’interaction et les dimensions des tubes ontét́e établies en vue

d’évaluer l’effet de ces interactions sur le comportement des enchevêtrements de nanotubes.

Pour l’étude des enchevêtrements de nanotubes seuls, on s’inspire largement des résultats et

méthodes d́evelopṕees dans le domaine des textiles. Le modèle de Van Wyk d́ecrit de façon

satisfaisante les enchevêtrements de fibres micrométriques. Pour ce qui est des nanotubes,

l’accord n’est pas satisfaisant en raison de la prépond́erance des forces de van der Waals.

Nous avons donc modifié le mod̀ele de Van Wyk en y incorporant les forces de van der Waals
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afin de repŕesenter au mieux les résultats exṕerimentaux. Les effets particuliers des forces

de van der Waals ont́et́e observ́es lors d’essais de relaxation. La relaxation logarithmique

lente de la contrainte dans les amas de nanotubes est le signe d’une réorganisation interne

à l’échelle nanoḿetrique. Nous avons attribué ce comportement particulierà la pŕesence de

glissement, d’un tube sur un autre, permis par l’activation thermique. Nous nous sommes

aussi int́eresśe au comportement́electrique des amas de nanotubes sous chargement cy-

clique par la mesure simultanée de la ŕesistance ohmique lors des essais de compression.

Il apparâıt que pour la première charge, la résistance ohmique est essentiellement fonction

du nombre de contacts. Nous proposons donc un modèle simple de ŕeseau de résistances en

parall̀ele pour d́ecrire celle-ci.
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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 Iijima

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
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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.
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Ce travail áet́e ŕealiśe au laboratoire MSS/MAT, UMR n˚8579 du CNRS,à l’École Centrale
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Je remercie toutes les personnes bienveillantes qui ont contribué au bon d́eroulement de
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ABRÉVIATIONS ET ACRONYMES XV

SYMBOLES XVII

L ISTE DES FIGURES XXIII

L ISTE DES TABLES XXVI

I NTRODUCTION 1

1 RAPPELS 3

1.1 Le carbone et ses formes cristallines . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

1.1.1 Le graphite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .9

1.1.2 Les fuller̀enes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .11

1.1.3 Le nanotube de carbone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .13

ix
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2.1.1 D́efinition et ǵeńeralit́es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .38

2.1.2 Origine des interactions de van der Waals . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .39
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3.2.1 Ŕesineépoxyde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .76

3.2.2 Composites : fabrication et propriét́es . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

3.2.3 Renforcement d’une matrice polymère par les nanotubes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .83

3.2.4 Percolation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .87

3.2.5 Transition isolant-conducteur dans les polymères charǵes de nanotubes . . . . . . . . . . . . . .89
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4.2 Mécanique d’un empilement aléatoire de fibres . . . . . . . . . . . 128

4.2.1 Les mat́eriaux fibreux . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .128

4.2.2 Le mod̀ele de Van Wyk . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .129
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N Nombre de contacts par unité de volume dans un empilement de fibres

φ Fraction volumique

Ec Energie d’interaction de van der Waals par contact

RNT−NT Résistance ohmique au contact entre nanotubes

xvii



xviii



Table des figures

1.1 Vecteurs unitaires, dimensions, mailleélémentaire (partie grisée) et couche

graph̀ene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

1.2 Trois types d’empilement des couches graphènes . . . . . . . . . . . . . . 11
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2.7 Energie d’interactioǹa l’équilibre par unit́e de longueur en fonction du

rayonR et interpolation par une fonction en
√

R. . . . . . . . . . . . . . . 54
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la fraction volumique dans les deux modèles (Van Wyk et B2R). . . . . . . 140
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4.28 Courbes conductivité-fraction volumique interpolées par une droite. . . . . 164
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1.2 Ŕesultats nuḿeriques issus de la littérature . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30
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sures directes sur amas et sur composites. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165

xxv



A.1 Tableau comparatif des relations issues du modèles de Van Wyk , du modèle
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Introduction

Les nanotubes de carbone sont des macromolécules tubulaires des plus versatiles. Leurs

propríet́es ḿecaniques et́electroniques remarquables dépendent de leur structure. Celles-ci

en font naturellement le fer de lance des nanotechnologies. Leurs propriét́es individuelles

sont l’objet d’une litt́erature prolifique qui montre que le nombre d’applications potentielles

est quasiment illimit́e. Il s’agit notamment deśecrans plats et des dispositifs d’émission

de champ, des détecteurs de gaz, des fibres ultra-résistantes, des composants de la nano-

électronique, du stockage de l’hydrogène . . . Ces applications peuvent donc mettre en jeu un

ensemble de nanotubes, mais paradoxalement, peu d’attention aét́e port́ee au comportement

collectif des nanotubes. Le but de ce travail est d’apporter une contribution dans ce sens,

en mettant eńevidence les sṕecificités de ce comportement et en recherchant les modèles

applicables aux ensembles de nanotubes.

Comment identifier le comportement d’un ensemble de nanotubes notamment du point de

vue ḿecanique afin de remonter aux propriét́es individuelles des nanotubes ? Tel est l’ob-

jectif originel de ce travail.

Pour aborder ce problème, il est important de faire apparaı̂tre les difficult́es potentielles de

l’ étude d’un ensemble de nanotubes. L’origine de ces difficultés est double : d’une part, le

probl̀eme ǵeńeral de la description d’un enchevêtrement de fibres et d’autre part, l’échelle

concerńee ; le nanom̀etre.

Le comportement d’un enchevêtrement de fibres est régi par la formation de contacts qui

transmettent les forces. Il ne peutêtre d́ecrit comme un milieu continu et nécessite la prise

en compte de la statistique des contacts.

Les nanotubes présentent quelques spécificités : la dimension nanoḿetrique qui pose le

probl̀eme de la manipulation, les forces de van der Waals ne sont plus négligeables pour

des objets de cette taille, les nanotubes présentent ǵeńeralement un rapport d’aspectélev́e

et donc deux́echelles.

A la lumière de ces indications, une problématique multiple apparaı̂t : Quelle ḿethode
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exṕerimentale permettra de lever le problème de la manipulation ? Quel sera l’effet des

forces de van der Waals sur le comportement d’un ensemble de nanotubes ? Les modèles

existants seront-ils encore validesà cettéechelle ?

Une étape importante pour un thème de recherche aussi ”jeune” est la bibliographie. Une

étude approfondie des résultats issus de la littérature permet d’établir l’ordre de grandeur

de nombre de propriét́es individuelles des nanotubes et de confirmer la rareté deśetudes du

comportement collectif des nanotubes. Elle fera l’objet du premier chapitre de cette thèse. A

l’ échelle nanoḿetrique, les force de van der Waals ne sont plus négligeables, leuŕetude est

incontournable et fera l’objet du deuxième chapitre. Il s’agit de dériver quelques expressions

simples de l’́energie d’interaction entre tubes. Ces expressions sont utilisées pouŕevaluer

l’effet des forces de van der Waals dans un enchevêtrement de tubes. La fabrication et la

caract́erisation de compositesà base de nanotubes permettent de lever en partie la difficulté

de la manipulation, d’aborder des sujets tels que la dispersion des nanotubes, le renforce-

ment ḿecanique, les propriét́esélectriques et de mesurer quelques propriét́es avec l’espoir

de remonter aux propriét́es des tubes, notamment par la méthode inverse. C’est le troisième

chapitre. L’́etudeà proprement dite des enchevêtrements de nanotubes est conduite dans le

dernier chapitre. Les nanotubes peuventêtre vus comme des fibres et l’analogie possible

avec le domaine des textiles est alors immédiate. Nous avons recherché les points com-

muns du comportement ḿecanique entre laine et enchevêtrement de nanotubes ainsi que les

divergences.
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Chapitre 1

Rappels

Les nanotubes de carbone sont la source probable et espéŕee d’une des plus grande révolution

technologique. D̀es les anńees 70, des micrographies de nanotubes sont visibles dans la

thèse d’Endo, au laboratoire Marcel Mathieurà Pau, sous la direction d’Oberlin et dans un

article du m̂eme groupe publié en 1976 [1]. A l’́epoque, ils sont appelés noyau creux ”hol-

low core” car ils constituent le tube central sur lequel se déposent des couches de carbone

pour former des VGCF (”vapor-grown carbon fibers”, fibres de carbone vapo-dépośees). On

leur pr̂etait alors peu d’attention jusqu’à l’analyse d́etaillée de leur structure par Iijima [2] en

1991. Cettéetude marque le d́ebut des recherches intensives sur les nanotubes de carbone.

Depuis, le nombre d’applications potentielles exploitant une de leurs propriét́es ne cesse de

crôıtre. En outre, les exṕeriences meńees ont permis de confirmer les prédictions de pro-

priét́es ḿecaniques et physiques intéressantes. Il semble que la borne supérieure (ou valeur

maximale) d’une bonne partie des propriét́es ḿecaniques et physiques des matériaux soit

occuṕee par les nanotubes (conductivité, rigidité, . . . ). Le module d’Young et la résistancèa

rupture pourraient̂etre exploit́es pour la fabrication decompositeshaute performance ou de

fibres de nanotubes aux propriét́es bien suṕerieures aux fibres de carbone conventionnelles.

La flexibilité importante des nanotubes associée aux faibles dimensions et la possibilité de

les fonctionnaliser a permis la fabrication depointes AFM [3] plus pŕecises, plus ŕesistantes

et pouvant permettre de sonder l’arrangement des groupes fonctionnels (notamment pour

les biomoĺecules). Leurs propriét́esélectroniques (notamment une conductivité électrique

suṕerieureà celle du cuivre, un comportement conducteur ou semi-conducteur fonction de

la structure) font que les nanotubes peuventêtre exploit́es comme nanofils de connection

ou commecomposantśelectroniquespour la fabrication de ḿemoire vive non volatile [4]

pour ordinateurs. La sensibilité des propríet́es de conduction aux modifications de surface

(défauts, adsorption de molécules, impuretés) a conduit̀a la ŕealisation de dispositifs de

détection de gazbaśes sur un SWNT semi-conducteur individuel [5] (ayant cru entre deux

ı̂lots deSiO2, le syst̀eme ḿetal-SWNT-ḿetal est un transistor type p, sa conductance varie

avec la concentration en gaz avec une grande sensibilité, pour exemple, 2 ppm pourNO2)

ou dedosimètre avec un compositeMWNT − SiO2 [6] (dont l’impédance est sensibleà
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CHAPITRE 1. RAPPELS

la concentration en vapeur d’eau et en ammoniac) ouàsélectivité moĺeculaire [7] avec une

membrane polym̀ere-MWNTs fonctionnaliśes ne laissant pas passer certaines molécules

(selon la fonctionnalisation).

Le stockage de l’hydrog̀enedans les nanotubes n’a pas encore apporté satisfaction puisque

les ŕesultats publíes sont contradictoires. Deux critères ont́et́e établis par le d́epartement de

l’ énergie (DOE) des Etats-unis, le premier limite la masse du réservoir en exigeant que le

rapport entre la masse d’hydrogène stocḱee et la masse totale du réservoir soit suṕerieurà

0,065 soit 6,5 % massique, le second critère impose une taille maximale pour le réservoir :

la densit́e voluḿetrique du syst̀eme doitêtre suṕerieureà 62kgH2/m3. Certaineśetudes

affichent des taux supérieurs au minimuḿetabli par le DOE, d’autres des taux largement

insuffisants.

La finesse de l’extŕemit́e d’un tube (jusqu’̀a l’atome unique), la perfection de sa structure,

sa conductivit́e électrique suṕerieure et sa stabilité chimique en font uńemetteur de champ

idéal. Les nanotubes sont de bons candidats pour les applications exploitant l’émission de

champ (́ecrans plats, microscopesélectroniques).

Les propríet́es optiques non-lińeaires des nanotubes peuventêtre exploit́ees pour la ŕealisation

d’appareils delimitation optique (barrìere de protection pour les yeux contre les sources

de lumìeres intenses et cohérentes comme les lasers) [8]. Leurs propriét́es optiques sont

sensibles au dopage ainsi qu’à une pression hydrostatique. Uneétude exṕerimentale [9] sur

des films de SWNTs a montré qu’une transition semi-conducteur-métallique peut̂etre ob-

tenue par dopage (parBr2 , I2, K ou Cs) ou par application d’une pression hydrostatique

(jusqu’̀a 4.1 GPa) et ce de manière ŕeversible (pour des concentrations en dopant modéŕees,

< 1.5 × 10−2, et dans le domaine de pressionétudíe). Le dopage des MWNTs par le li-

thium [10] (insertion du lithium dans le canal central de MWNTs et sur la surface extérieure)

ou l’activation chimique parKOH [11] (qui augmente la surface spécifique des tubes, jus-

qu’à 1035m2/g, par intercalation deK entre les parois et augmente la microporosité par

altération des parois, une capacitance de 90 F/g est atteinte avecKOH commeélectrolyte)

permettent d’obtenir des capacitésélev́ees, ce qui motive l’utilisation de nanotubes pour la

fabrication d’́electrodes de supercapacités.

La perfection de la surface des parois a pour conséquence une faible force de friction

entre parois qui associéeà la force de retour (forces de van der Waals) (les parois internes

d’un MWNT extraites puis ŕetract́ees dans la paroi externe) pourraient permettre la fabri-

cation de NEMS (nanoelectromechanical systems, en français,dispositifs nano-́electro-

mécaniques), par exemple, des interrupteurs ultra-rapides avec des temps de réponse de 1̀a

10 ns [12]. Une autre configuration aét́e propośee [13] pour la fabrication de ces NEMS : un

nanotube plaće au-dessus d’un substrat, une ddp appliquée entre le nanotube et le substrat

crée une forcéelectrostatique qui va défléchir le nanotube vers le substrat. La déflexion est
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la conśequence de la compétition entre l’́energie de d́eformationélastique qui tend̀a rame-

ner le tubeà sonétat initial (non d́efléchi) et l’́energie 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 denano-pinces[14, 15]. Les propríet́es électroḿecaniques

(i.e d́eformation par application d’une tension) des nanotubes peuventêtre exploit́eesà

une autreéchelle avec la fabrication de fibres de nanotubes de carbone [16, 17, 18] qui

pourraientêtre utiliśees comme muscles artificiels. Les bonnes propriét́es ḿecaniques et

électriques de ces fibres, qui ne cessent d’être aḿeliorées par les nouvelles méthodes de

fabrication, associéesà des dimensions réduites, une densité faible, une surface spécifique

élev́ee (en quelque sorte, toutes les propriét́es des tubes̀a uneéchelle permettant une mani-

pulation aiśee, notamment d’un point de vue industriel) pourraientêtre exploit́ees dans une

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

Les ḿethodes emploýees pour la fabrication de ces fibres sont largement empruntées au

domaine du textile. Il s’agit de former un filà partir d’un ensemble de fibres, ces dernières

sont ǵeńeralement d́emêlées par cardage manuel ou mécanique (coton, laine, ...) ou par un

passage dans un bain d’eau chaude (soie) ou d’acide (latex). Le filage peutêtre ŕealiśe par

torsadage-́etirement simultańe de plusieurs fibres ou de plusieurs rubans de fibres (un en-

semble de fibres alignés). Certaines fibres synthétiques sont obtenues par extrusion d’une

suspension de fibres et passage dans un bain coagulant, comme la viscose obtenueà par-

tir de fibres de cellulose en suspension dans la soude (le coagulant est l’acide sulfurique).

Cette dernìere ḿethode semble avoir inspirée plusieurs travaux [16, 18]. Le domaine du

textile existe, d’un point de vue empirique, depuis des temps immémoriaux (l’homme a

toujours fabriqúe des cordages). Les matériaux fibreux forment ainsi la classe de matériaux

la plusétudíee et celle dont le domaine d’applications est aussi vaste que celui espéŕe pour

les nanotubes. L’étude des nanotubes comme unélément de cette classe de matériaux a

pris une nouvelle dimension avec une publication récente concernant le filage de nano-

tubes aligńes produits par CVD [19] et mettant enévidence la possibilité d’un transfert des

techniques vers le domaine des nanotubes. Néanmoins, la manipulation reste toujours le

probl̀eme majeur. L’essai de compression est utilisé dans le domaine des matériaux fibreux

notamment pour l’́etude du feutrage. Le feutrage est une alternative aux méthodes standards

de fabrication de tissus (le tricotage, boucles d’un même fil entrecroiśees, et le tissage, un

ensemble de fils parallèles au ḿetier, appeĺes fils de trame, entre lesquels passent perpen-

diculairement, alternativement par-dessus et par-dessous, les fils de chaı̂ne) et consistèa

former un tissu, appelé feutre, en aggloḿerant les fibres (de laine géńeralement) par com-

pression et chauffage. On trouve du feutre sur les tables de billard ou les balles de tennis.

Dans certains cas, on souhaiteéviter le feutrage ; lorsque la laine est utilisée comme isolant

thermique ou comme rembourrage pour matelas ou fauteuil. On verra par la suite que la re-

cherche des points communs du comportement mécanique entre laine et enchevêtrement de

nanotubes ainsi que les divergences peut apporter des informations intéressantes. Le chan-

gement d’́echelle (du micro au nano, de la fibre de laine au nanotube) conduit naturellement
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CHAPITRE 1. RAPPELS

à s’interroger sur la contribution des interactions de van der Waals. Une relation simple

entre ces interactions et les dimensions des nanotubes (diamètre, longueur) pourrait faciliter

l’ évaluation de l’effet de ces interactions et leuréventuelle incorporation dans un modèle

macroscopique. La fabrication et la caractérisation de compositesà base de nanotubes est un

moyen de contourner le problème de la manipulation et d’aborder des sujets tels que la dis-

persion des nanotubes, le renforcement mécanique, les propriét́esélectriques avec l’objectif

de d́eduire les propríet́es moyennes des tubes. Les résultats et les ḿethodes d́evelopṕes dans

ce cadre pourraient ainsiêtre exploit́es dans l’́etude de la compression (ou feutrage) d’un

amas de nanotubes.

Dans ce chapitre, on va rappeler les notions essentielles de Physique nécessaires̀a une bonne

compŕehension de cette thèse ainsi que la littérature concernant les propriét́es intrins̀eques

des nanotubes.

On abordera donc tourà tour les propríet́esélectroniques et chimique du carbone, ses liai-

sons et ses différentes formes cristallines (§ 1.1), la synth̀ese des nanotubes§ 1.2 ainsi que

l’ état des connaissances concernant les propriét́es ḿecaniques (§ 1.3) etélectriques des na-

notubes (§ 1.4).

On commence par les propriét́es électroniques et chimique du carbone, ses liaisons, ses

diff érentes formes cristallines puis on continue par une présentation du composé le plus

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

nant les nanotubes seront exposés.

1.1 Le carbone et ses formes cristallines

Le tableau ṕeriodique deśeléments classe les atomes et leurs propriét́es chimiques en se

calant sur leśetats d’́energie de l’atome d’hydrogène. L’́energie de l’́etat électronique de

l’atome d’hydrog̀ene d́epend d’un nombre quantique principal n=1, 2, 3, . . . qui caractérise

la profondeur de la couche et d’un nombre quantique secondaire qui est caractériśe par une

lettre s, p, d, . . . ; cette dernière lettre caractérise en fait le moment cinétique L de l’́electron

autour du noyau (s pourℓ = 0, p pourℓ = 1, d pourℓ = 2, . . . ) dont la projection sur l’axe

Oz estLz = mh̄ (h̄ est la constante de Planck), avecm le nombre quantique magnétique

qui varie par pas entier de−ℓ à+ℓ. Enfin l’électron a un moment cinétique de spin qui vaut

1/2, ce qui veut dire que chaqueétat possible s, p, d, . . . est dédoubĺe.

En ŕesuḿe, quatre nombres quantiquesn, ℓ, m et s caract́erisent donc les mouvements

microscopiques de l’électron autour du noyau :

– le nombre quantique principaln qui caract́erise l’́energie et l’expansion de la couche

électronique.
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1.1. LE CARBONE ET SES FORMES CRISTALLINES

– le nombre quantique secondaire (ou azimutal)ℓ définit la forme et la syḿetrie des orbi-

tales qui sont nomḿees par les lettress, p, d, . . . (s pourℓ = 0, p pourℓ = 1, d pour

ℓ = 2, . . . ). Il prend toutes les valeurs entières entre0 etn − 1.

– le nombre quantique magnétiquem contr̂ole l’orientation des orbitales dans l’espace. Il

varie par pas entier de−ℓ à+ℓ.

– le nombre quantique de spins détermine le sens de rotation intrinsèque de l’́electron sur

lui-même. Seuls deux sens sont possibles pour l’électron ets = ±1/2.

Les différentes liaisons chimiques du carbone

Dans ce contexte, l’atome de carboneC6
12 a la configuratiońelectronique1s22s22p2. Sa

coucheélectronique externe (ou de valence) est la couche n=2 ; dans son cas, elle possède

4 électrons , i.e.2s22p2 et il lui manque 4électrons (i.e.2s22p6) pour être satuŕee. Ceci

conf̀ereà l’atome de carbone une grande facilité à former des liaisons covalentes en parta-

geant un ou plusieurśelectrons de la couche externe (liaison simple, double ou triple). De

fait, le carbone est̀a la base de toute forme de matière vivante (cellules, protéines, ...). On

en ŕesume ici les propriét́es.

La couche externe n=2 est caractériśee par 4états propres diff́erents, appelées aussi orbi-

tales, que l’on peut noter2s, 2px, 2py et 2pz ; elles correspondentà 4 étatsélectroniques

possibles des quatréelectrons de valence. Ce sont cesétats, ou des combinaisons linéaires

de ceux-ci (ou hybridation), qui décrivent en première approximation les liaisons covalentes

dans les structures carbonées. En effet, compte tenu de ce qui vient d’être dit, et compte

tenu des lois de la ḿecanique quantique, les ”vrais”états sont en première approximation

des ḿelanges des fonctions propres de la couche n=2. On distingue les hybridationssp1,

sp2 etsp3, suivant le nombre d’atomes avec lequel l’atome de carbone est lié.

– la liaisonsp3 correspond au cas où l’atome de carbone est lié à 4 atomes diff́erents ;

par raison de syḿetrie, les orbitales sont des combinaisons linéaires des quatre orbitales

atomiques2s, 2px, 2py et2pz et forment une structure tétrah́edrique avec des angles entre

liaisons de 109˚28’.

– la liaisonsp2 est le ḿelange des trois orbitales atomiques2s, 2px et 2py pour former

les liaisonsσ hybridéessp2. L’hybridation sp2 permet au carbone de se lierà 3 atomes

diff érents, le dernieŕelectron ćelibataire (orbitale2pz) forme une liaisonπ avec l’́electron

célibataire d’un des 3 atomes ; par raison de symétrie, les 3 liaisons de l’hybridationsp2

sont coplanaires et forment des angles de 120˚ entre elles.

– la liaisonsp1 est le ḿelange de deux orbitales atomiques2s et2py pour former les liaisons

σ hybridéessp1. L’hybridationsp1 permet au carbone de se lierà 2 atomes diff́erents, les

orbitales2px et 2pz forment chacune une liaisonπ avec les orbitales du m̂eme type de

l’atome voisin ; par raison de syḿetrie, les 2 liaisons de l’hybridationsp1 sont colińeaires
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CHAPITRE 1. RAPPELS

et forment donc un angle de 180˚.

Dans le cas des nanotubes, l’hybridation rencontrée est l’hybridationsp2.

Structures hexagonales et cycles de type benzénique

Certaines châınes carbońees peuvent avoir plusieurs liaisonsπ, et ces liaisons peuventêtre

distribúees suivant diff́erentes configurations touteséquivalentes ; c’est par exemple le cas

de la moĺecule de benz̀ene. Dans ce cas on trouve que la structureélectronique ne corres-

pond pas̀a l’une ou l’autre des configurations, mais que les liaisons sont délocaliśees sur

l’ensemble des atomes (moyenne dans le temps de toutes les configurations), ce qui rend la

molécule plus syḿetrique, formant un hexagone régulier dans le cas du benzène. C’est un

effet purement quantique.

Du point de vue historique, de nombreux faits expérimentaux indiquaient que la liaison

réelleétait une combinaison lińeaire des formes habituelles (liaison simple, double ou triple)

ou moyenne dans le temps des configurations extrêmes. Ainsi, l’́energie de formation du

benz̀ene mesuŕee est suṕerieure de 38 kcal/mol̀a l’énergie calcuĺee avec un mod̀ele com-

portant 3 doubles liaisonśethyĺeniques, de plus, les liaisons carbone-carbone dans ces com-

pośes sont touteśegales et ont une longueur intermédiaire entre celle de la liaison simple de

1,54Å, et celle de la liaison double (entre 1,34Ået 1,40Å).

La délocalisation des liaisonsπ existe aussi dans le cas des nanotubes. Il n’est pas ques-

tion de rentrer ici dans le calcul réel des liaisons chimiques, ni dans la résolution des

équations de Schrödinger ; il est cependant important d’en rappeler quelques résultats es-

sentiels. Nous donnerons aussi dans la section§ 1.3.2 quelques rappels sur les différentes

méthodes nuḿeriques utiliśees actuellement.

Le carbonèa l’état pur et dense existe, principalement, sous deux formes cristallines : le

graphite et le diamant. La première correspond̀a des atomes de carbone liés entre eux en

hybridationsp2 ; sa structure est donc planaire et hexagonale, avec une interaction entre

plans beaucoup plus faible que celle dans le plan et liée aux interactions entre liaisonsπ. La

deuxìeme correspond̀a l’hybridationsp3, et la structure est tétrah́edrique.

En 1985, une nouvelle forme de structure formée uniquement d’atomes de carbone est

découverte, ce sont les fullerènes ; on les trouve dans les suies. Leurs liaisons chimiques sont

de typesp2, ce qui leur conf̀ere une structure localement planaire et globalement courbée.

En effet, ces structures sont fermées et finies et présentent un arrangement géoḿetrique

régulier. La condition de fermeture impose que la taille du fullerène soit finie et donc que le

nombre N d’atomes de carbone qui le compose aussi. La structure du fullerène d́epend de

ce nombre N, mais des isomères existent aussi. On donne quelques exemples de fullerènes
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1.1. LE CARBONE ET SES FORMES CRISTALLINES

de taille diff́erente sur la figure 1.3 de la section 1.1.2.

En 1991, le nanotube de carbone est identifié comme structure tubulaire de carbone ; la

liaison chimique est de typesp2, imposant une structure localement hexagonale et plane ;

et la structure planaire hexagonale est repliée et ferḿee sur elle-m̂eme pour former un tube.

L’interaction entre les couches, ou entre nanotubes, est liéeà l’interaction entre leśelectrons

des liaisonsπ.

On pŕesentera tout d’abord le graphite en raison des similitudes entretenues avec le na-

notube. Les fuller̀enes seront d́ecrits de façon succinte ensuite. Enfin, la structure et les

propríet́esélémentaires du nanotube seront documentées.

1.1.1 Le graphite

Le graphite est la forme commune naturelle du carbone. Le graphite naturel est un minéral

noir luisant se pŕesentant sous forme de paillettes et de filons, constitué de carbone seule-

ment. Le graphite en paillettes est opaque, flexible, gras et relativement tendre ; il possède

une duret́e de 1à 2 sur l’́echelle de Mohs et une densité de2, 26g/cm3 . Le graphite se

révèle un excellent conducteur d’électricit́e et de chaleur, et il a un point de fusionélev́e

(3500 ˚C). C’est un semi-ḿetal, c’est-̀a-dire qu’il poss̀ede des propriét́es ḿetalliques mais

avec un tr̀es petit nombre de charges libres, porteuses du courantélectrique, par unité de

volume. Ceci provient du fait que la bande de valence et la bande de conduction du gra-

phite se recouvrent très peu. Il est extrêmement ŕesistant aux acides, chimiquement inerte et

fortement ŕefractaire.

Du point de vue cristallographique, le graphite est un cristal lamellaire de symétrie hexago-

nale, qui se clive facilement perpendiculairementà son axe de syḿetrie hexagonale. C’est

un empilement de couches graphitiques, appelée aussi graph̀enes. La distance entre plans,

not́eedp−p, vaut 0.335 nm [20]. Les liaisons C-C dans le plan sont covalentes de typesp2.

Les liaisons entre couches graphènes sont faibles et produites essentiellement par l’interac-

tion desélectrons des liaisonsπ, il s’agit d’interactions de type van der Waals (voir§ 2.1.1).

On peut ainsi obtenir plusieurs types d’empilements des couches graphènes (figure 1.2) :

– AAA (hexagonal simple) 0% (énerǵetiquement d́efavorable)

– ABA (hexagonal) 85% (que l’on appellera contact graphitique)

– ABC (rhombóedrique) 15%

Nous allons maintenant décrire la structure d’une couche graphène.
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CHAPITRE 1. RAPPELS

La couche graphitique ou graph̀ene

C’est un plan atomique avec un arrangement hexagonal des atomes de carbone, distants

de a = 1.42Å comme l’indique la figure 1.1. Sa mailléelémentaire (zone grisée sur la

figure 1.1) est d́efinie par les vecteurs unitaires(−→u ,−→v ) (‖−→u ‖ = ‖−→v ‖ =
√

3a et ̂(−→u ,−→v ) =
π
3 ). Elle contient 2 atomes par maille en position O (0,0) et A (2/3,2/3) dans la base(−→u ,−→v ).

Les coordonńees des atomes se déduisent de ces points par translation d’une combinaison

linéaire des vecteurs de base. Ainsi, tout point M du pavage est repéŕe par deux indices

(h, k) :

−−→
OMh,k =

−−→
OO(ou

−→
OA) + h−→u + k−→v , où h etk sont des entiers.

FIG. 1.1 – Vecteurs unitaires, dimensions, mailleélémentaire (partie grisée) et couche
graph̀ene

La surface de la mailléelémentaire estShex = ‖−→u ∧ −→v ‖ = 3
√

3
2 a2 ≃ 5, 24Å2 et la maille

contient deux atomes ainsi la surface par atome estSatome ≃ 2, 62Å2.

Les liaisons carbone-carbone sont covalentes de typeσ dans le plan etπ perpendiculaires
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1.1. LE CARBONE ET SES FORMES CRISTALLINES

FIG. 1.2 – Trois types d’empilement des couches graphènes

au plan. De la structure préćedente, on d́eduit

ρgraphene =
1

3

6m(C)

Shexdp−p
= 2

M(C)

ℵ
2

3
√

3a2dp−p

≃ 2, 27165g.cm−3

où a etdp−p ont d́ejaét́e d́efinis etM(C) est la masse molaire du carbone et

NA = 6.032 × 1023 est le nombre d’Avogadro.

1.1.2 Les fuller̀enes

Comme nous l’avons d́ejà indiqúe, jusqu’en 1985, seules deux formes cristallines du car-

bone (allotropes) sont connues : le graphite et le diamant. A cette date, les fullerènes (du

nom de l’architecte Richard Buckminster Fuller qui a bâti des d̂omes de structure sem-

blable) ontét́e d́ecouverts par Harold W. Kroto, Robert. F. Curl et Richard E. Smalley ainsi

que leurśetudiants. Ces trois chercheurs ont obtenu le prix Nobel de chimie en 1996 pour

leurs travaux sur ces molécules. Ce sont des structures surfaciques fermées (en ”cages”)

dont la paroi est forḿee d’hexagones et de douze pentagones exactement permettant la

fermeture de la structure par introduction de concavité. Par rapport au pavage hexagonal,

l’introduction d’heptagones permet d’obtenir des surfacesà courbure ńegative, l’introduc-

tion de pentagones permet d’obtenir des surfacesà courbure positive. La fermeture des ful-

lerènes (donc des nanotubes) est régie par la formule d’Euler reliant le nombre de sommets

S, le nombre d’ar̂etesA et le nombre de facesF , soit S-A+F=2, et est bien documentée

dans [21]. Leur formule chimique estC2n (11 ≤ n ≤ 480), le plus connu est leC60 appeĺe

aussi football̀ene ou ”bucky ball”, repŕesent́e ainsi que d’autres fullerènes sur la figure 1.3.

C’est un assemblage de 20 hexagones et de 12 pentagones, chaque pentagone y est en-

touŕe par 5 hexagones. C’est aussi le plus symétrique (du groupe de syḿetrie icosah́edrale,

not́e Ih) car il est sph́erique de diam̀etre environ7Å. C’est le plus stable, suivi duC70
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qui a une forme ovale d’òu son nom de ”rugby ball”. Ces structures comportent deux lon-

gueurs de liaison suivant que l’arête est communèa deux hexagones ouà un hexagone et un

pentagone (hexagone-hexagone1.4Å < hexagone-pentagone1.42Å). Lorsquen > 100, on

parle de fuller̀enes ǵeants. Les fuller̀enes ont de bonnes propriét́es ḿecaniques,́electriques,

optiques et catalytiques [22]. Ils résistentà une pression de 3000 atm sans déformation

irréversible, augmentent le rendement de la réaction de conversion de l’éthylbenz̀ene en

benz̀ene, remplacent la membrane polymère dans les piles̀a combustibles, possèdent des

propríet́es optiques non-lińeaires, pìegent les radicaux libres responsables de la destruction

du tissu vivant, sont supraconducteursà quelques dizaines de ˚K, . . .

Les fuller̀enes peuvent aussi former des assemblages concentriques de cages fermées, double

C60@C240 ou tripleC60@C240@C560, ce sont les ”oignons” de carbone (”bucky onions”) [23,

24, 25, 26]. La structure des fullerènes intervient aussi dans les nanotubes, car un demi-

fullerène permet de fermer chaque extrémit́e du nanotube. Mais ils interviennent peu dans

leurs caract́eristiques ḿecaniques oúelectriques, car ces structures ont un rapport d’aspect

élev́e (dans certains cas, on trouve une grande proportion de nanotubes ouverts, i.e. sans fer-

meture par des demi-fullerènes). C’est pourquoi nous limitons volontairement la description

des fuller̀enes ici. On notera cependant qu’une méthode áet́e d́evelopṕee [27], permettant

d’introduire de manìere contr̂olée desC60 à l’intérieur des nanotubes,à temṕerature am-

biante, pour former de nouvelles structures appelées ”peapods” [28] (en raison de la res-

semblance avec les petits pois).

FIG. 1.3 – MoĺeculesC60 (football̀ene),C70 (rugbyllène),C240 etC540.
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1.1.3 Le nanotube de carbone

Un nanotube est forḿe de façon sch́ematique en repliant une couche graphitique sur elle-

même, ce qui donne un tube dont la paroi est un arrangement hexagonal d’atomes de car-

bone. Son diam̀etre est naturellement de l’ordre du nanomètre tandis que sa longueur est

typiquement de plusieurs microns voire de plusieurs mm. Il présente donc un rapport d’as-

pectélev́e (103 → 106).

FIG. 1.4 – Trois nanotubes

Sur la figure 1.5, on peut voir comment obtenir, du point de vue géoḿetrique, un nano-

tube. Sur le pavage hexagonal, on ”découpe” une bande dont la largeur est définie par
−→
C (un vecteur dont les extrémit́es doivent correspondrèa deux pointśequivalents du pa-

vage hexagonal). Le vecteur
−→
T perpendiculairèa

−→
C repŕesente l’axe du tube. En courbant

compl̀etement cette bande dans le sens de la largeur pour finalement la boucler sur elle-

même (en faisant correspondre les extrémit́es du vecteur
−→
C ), 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 périodicit́e du pavage hexagonal. Les considérations

qui en d́ecoulent peuvent̂etre vues en d́etail dans [29] et sont résuḿees ici.

Les deux caractéristiques principales du tube sont le rayon et l’hélicité, i.e. la manìere dont

la bande vâetre enrouĺee par rapport̀a l’axe du tube. Par la suite, on assimile la section du

tubeà un cercle.
−→
C , apr̀es enroulement, correspondà la circonf́erence du tube.

−→
C = n−→u +

m−→v , n et m sont les indices cristallographiques (Hamada et al. [30] avaient utilisée une

base avec un angle de 120˚, on utilise géńeralement la base 60˚ utilisé par White et al. [31],

comme c’est le cas ici) permettant de définir compl̀etement le tube (rayon et hélicité). Le

rayon du tube peut̂etre expriḿe en fonction de ces indices puisque la circonférence du

13



CHAPITRE 1. RAPPELS

FIG. 1.5 – Ŕeseau hexagonal et découpage d’un rectangle pour former le tube

tube est donńee par‖ −→
C ‖= 2πR =

√
3a

√
n2 + m2 + nm, ainsiR =

√
3a

√
n2+m2+nm

2π .

θ est l’angle d’h́elicité (ou d’enroulement), c’est l’angle que fait le vecteur circonférence

avec le vecteur unitaire−→u . L’angle d’h́elicité permet de diff́erencier les tubes achiraux

(superposables̀a leur image dans un miroir, symétriques par rapport̀a l’axe du tube) des

tubes chiraux (non superposablesà leur image dans un miroir, asymétriques par rapport̀a

l’axe du tube). Parmi les tubes achiraux, on distingue deux groupes de tubes, en raison de la

symétrie d’ordre 6 du ŕeseau hexagonal, en fonction de leur angle d’hélicité correspondant

à deux axes de syḿetrie :

– pourθ = 0˚, les nanotubes appelés zigzag

– pourθ = 30˚, les nanotubes appelés chaise (ou ”armchair”)

Les appellations respectives ”chaise” et ”zigzag” proviennent du motif que l’on observe

perpendiculairement̀a l’axe du tube (une chaise ou des zigzags) (voir figure 1.7). Les na-

notubes chaise sont donc représent́es par les indices(n, n) et les nanotubes zigzag par les

indices (n, 0). Une illustration pour deux tubes, l’un chaise, l’autre zigzag, en est faite

sur la figure 1.6. Autrement, pour un angle d’hélicité quelconque, c’est un nanotube chiral

(asyḿetrique par rapport̀a l’axe du tube) donc d’indices(n,m). Vu la d́efinition deθ, on

peutécrirecos θ =
−→
C .−→u
‖−→C ‖

= 2n+m
2
√

n2+m2+nm
.

La norme minimale de
−→
T (le vecteur perpendiculairèa

−→
C et dont les extŕemit́es passent

par deux pointśequivalents du pavage hexagonal) permet de définir la mailleélémentaire.

On peut d́efinir
−→
T par deux indicest1 et t2,

−→
T = t1

−→u + t2
−→v .

−→
T est perpendiculairèa

−→
C , on a donc la relation

−→
C .

−→
T = 0. Le plus petit vecteur

−→
T (passant par deux points du

réseau hexagonal) est obtenu lorsque les indices(t1, t2) vérifient les relationst1 = 2m+n
dR

et t2 = −2n+m
dR

, dR étant le plus grand diviseur commun du couple(2n + m, 2m + n). Le

14
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nombre d’atomes par maille est donné parNmaille = |−→C∧−→T |
|−→u ∧−→v | = 4(n2+m2+nm)

dR
.

FIG. 1.6 – Ŕeseau hexagonal, vecteur circonférence et angle d’h́elicité pour des tubes chaise
et zigzag

Les trois types d’h́elicité sont repŕesent́ees sur la figure 1.7 ainsi que les motifs respectifs

apparaissant perpendiculairementà l’axe du tube et expliquant les appellations ”chaise” et

”zigzag”.

Il existe deux types de nanotubes :

– les monoparois, ou monofeuillets, constitués d’une paroi (diam̀etre∈ [3Å; 70Å] et typi-

quement10−20Å, longueur de plusieurs dizaines deµm avec un maximum de plusieurs

cm). On fera ŕeférencèa ces nanotubes par le sigle SWNT (single-wall nanotube).

– les multiparois, ou multifeuillets, sont des assemblages concentriques de monofeuillets

(dimensions typiques, diam̀etre ext́erieur∈ [10; 100nm], longueur pouvant atteindre plu-

sieurs centaines deµm voire plusieurs cm) avec une distance inter-paroisdp−p ≃ 3.4Å

Par la suite, on fera référencèa ces tubes par le sigle MWNT (multi-wall nanotube).

Remarques : Le plus petit SWNT [32] (diamètre 3̊A) était le tube central d’un MWNT, il

s’agissait du (2,2), le plus petit SWNT isolé (hors d’un MWNT) est de diamètre 7̊A. Des

SWNT de 4 cm de long ontét́e synth́etiśes ŕecemment par CVD [33], d’après les auteurs, la

longueur n’est limit́ee que par la taille du substrat (dans cetteétude, la limitation provenait

de la taille de la chambre du MEB utilisé pour mesurer la longueur des tubes synthétiśes).

Dans les MWNT, la distance inter-paroisdp−p est comprise entre 0.34 et 0.39 nm [34] (va-

leurs mesuŕees par HRTEM et interpolées par la relationdp−p = 0.344 + 0.1e−D/2, D

étant le diam̀etre interne). En ŕesuḿe, la distance entre parois diminue quand le diamètre

augmente et converge vers la valeur de réf́erence soit 0.344 nm quandD > 10nm. Pour
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FIG. 1.7 – Les trois types de nanotubes : chaise, zigzag, chiral

les petits diam̀etres, l’effet de courbure prononcé et les forces de répulsion qui en d́ecoulent

expliquent les valeurs pluśelev́ees dedp−p. Mais, on utilise ǵeńeralement comme valeur

de ŕef́erence 0.34 nm[35](valeur moyenne détermińee par diffraction RX et diffraction

électronique, un peu plus que l’espace inter-plans du graphite) dès que le diam̀etre est

suffisamment grand.

Les monoparois s’organisent en faisceau compact de tubes parallèles, avec un arrangement

triangulaire dans la section, et dont la cohésion est assurée par les forces de van der Waals.

Un faisceau (appelé aussi corde) est constitué d’une dizainèa plusieurs centaines de tubes.

Les multiparois sont ǵeńeralement isoĺes et forment plut̂ot des enchev̂etrements aléatoires

ou des tapis. On note néanmoins l’existence d’une ḿethode [36] permettant de produire

des faisceaux lâches ou compacts de quelques multifeuillets non parallèles sur toute leur

longueur et colĺes par une couche de carbone amorphe.

Les deux types d’assemblages de tubes monoparois (concentrique pour les MWNT, trian-

gulaire pour les cordes) sont représent́es sur la figure 1.8.

La surface de la mailléelémentaire, qui contient 2 atomes, est3
√

3a2/2, le nombre d’atomes

par unit́e de longueur dans un nanotube monoparoi est doncNat = 2πR
3a × 4

a
√

3
= 8πR

3
√

3a2 .

La masse volumique d’un nanotube monoparoi est donnée par

ρSWNT = Nat
M(C)
NA

× 1
π(R+dp−p/2)2

= 8
3
√

3a2

M(C)
NA

R(
R+

dp−p
2

)2

avecM(C) = 12, 011g.mol−1 la masse molaire de l’atome de carbone etNA = 6, 02 ×
1023 le nombre d’Avogadro.
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FIG. 1.8 – Nanotube multiparois (5,5)@(10,10)@(20,20) et faisceau de 37 nanotubes
(10,10).

(L’ échelle n’est pas respectée, les couleurs sont appliquées par souci de clarté).

Le premier nanotube dont la structure aét́e élucid́ee par Iijima [2] en 1991́etait du type

MWNT. Le canal central d’un MWNT est géńeralement relativement assez large, de l’ordre

du tiers du diam̀etre, et cela est moins vrai pour les tubes les plus gros. La taille du canal

tend vers une valeur limite quand le diamètre du tube augmente. SoitR le rayon externe

du multifeuillet etRin le rayon interne, les parois sont toutes distantes dedp−p, la masse

volumique du MWNT est donńee par :

ρMWNT =

8π
3
√

3a2

M(C)
NA

∑n
i=0 ri

π
(
R +

dp−p

2

)2

avecri = Rin + i × dp−p etn =
R − Rin

dp−p
, le nombre de parois est n+1

=

8
3
√

3a2

M(C)
NA(

R +
dp−p

2

)2 × (n + 1)

(
Rin + n

dp−p

2

)

ρMWNT =

8
3
√

3a2

M(C)
NA(

R +
dp−p

2

)2 ×
(

R − Rin

dp−p
+ 1

)(
R + Rin

2

)

(1.1)

La densit́e des SWNT et des MWNT, en imposant arbitrairement un rayon interneégal au

tiers du rayon externe, en fonction du rayon externe est tracée sur la figure 1.9.
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FIG. 1.9 – Densit́e des SWNT et des MWNT (avec un rayon interneRin = R/3) en fonction
du rayon externe du tube.

1.2 Méthodes de synth̀ese des nanotubes

Il existe différentes ḿethodes de synthèse de nanotubes (la méthode originale, celle uti-

lisée lors de la d́ecouverte, est celle de l’arćelectrique) ńeanmoins on peut distinguer des

éléments ńecessaires et donc communsà toutes celles-ci :

– une source de carbone (solide (graphite par exemple) ou liquide (benzène par exemple)

ou gaz (aćetylène ou tout autre hydrocarbure))

– une source de chaleur (température typiquement entre 700 et 3000 ˚ C)

– une atmosph̀ere inerte (Ar ouHe)

– un ou des catalyseurs (cetélément est toujours incontournable, typiquement un métal de

transitionFe,Ni, Co . . .)

La temṕerature atteinte permet la pyrolyse de la source de carbone, les atomes de carbone

se recombinent alors notamment en nanotubes grâce aux catalyseurs. Plusieurs schémas de

croissance des nanotubes ontét́e propośes (scooter : un atome de carbone vient s’adsorber

sur le catalyseur, lorsque ce dernier est saturé en carbone, ...). Les principales méthodes, les

plus couramment utiliśees, sont au nombre de trois, nous les détaillons ici.

1.2.1 L’arc électrique

Les fuller̀enes sont produits par cette voie, et c’est le produit de cette méthode qui servit̀a la

découverte des nanotubes [37]. Le principe est simple :établir un arćelectrique entre deux

électrodes de graphitèa l’aide d’un ǵeńerateur de courant (tension 30 V, courant 100 A)

sous atmosph̀ere inerte (ǵeńeralement h́elium) età une pression de l’ordre de 500 Torr. Un
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produit filamenteux se forme sur l’anode, il contient les nanotubes. Des multifeuillets ou des

monofeuillets [38] (si l’on ajoute un catalyseur dans l’électrode) peuvent̂etre obtenus. La

production maximale d’un tel montage est de l’ordre de 10 grammes/jour. Leséchantillons

contiennent aussi des fullerènes, du carbone amorphe ou graphitique. La production est

discontinue.

1.2.2 L’ablation laser

La premìere synth̀ese ŕeussie par cette ḿethode est duèa Guo et al. [39]. Une cible compo-

site graphite-ḿetal est mise sous vide, soumiseà un flux de gaz neutre puis portéeà 1200

˚C dans un four. Un faisceau laser pulsé (YAG ouCO2) est focaliśe sur la cible et balaye

sa surface produisant ainsi une ablation homogène,à une temṕerature de l’ordre de 4000 K.

La matìere ablat́ee est entrâınée par le flux de gaz jusqu’à un collecteur en cuivre refroidià

l’eau òu se forme le d́ep̂ot. La ḿethode permet notamment la production de monofeuillets

avec une distribution des diamètres ŕeduite [40]. La puret́e est typiquement de 50̀a 70 %.

Leséchantillons contiennent souvent beaucoup de particules catalytiques (Fe ouCo).

1.2.3 La d́ecomposition catalytique d’hydrocarbures

On fait toujours ŕeférenceà cette ḿethode par le sigle CVD (Chemical Vapor Deposition

i.e. d́ep̂ot chimique en phase vapeur). Elle consiste en la pyrolyse d’un gaz [41] ou d’un

liquide [42] dans un four, sous atmosphère inerte, port́e à une temṕerature suffisante (entre

600 et 1200˚ C) contenant un catalyseur. Un gaz porteur est utilisé pour amener le car-

bone jusqu’au catalyseur. L’hydrogène est utiliśe ǵeńeralement en faible quantité afin de

réduire la formation d’esp̀eces carbońees (graphite, carbone amorphe, oignons) autre que

les nanotubes. La ḿethode permet la synthèse de tous types de nanotubes avec un contrôle

relatif des diam̀etres et des longueurs. Les avantages sont nombreux : l’utilisation de faibles

temṕeratures, la possibilité d’une production continue, l’extension de cette méthode appelée

CVD par injection permet la synthèse de nanotubes alignés, . . .

1.3 Revue de l’́etat de l’art des propri étés ḿecaniques des nano-

tubes

Les propríet́es ḿecaniques exceptionnelles des nanotubes, notamment le module de Young

le plus élev́e de la nature, ont fait l’objet d’intenses recherches dès les premiers temps.

Les travauxétaient essentiellement théoriques et nuḿeriques jusqu’en 1996, année òu la
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premìereétude exṕerimentale áet́e meńee et suivie par la suite par de nouvelles expériences

toutes baśees sur l’exploitation des microscopiesélectroniques et̀a champ proche.

1.3.1 Ŕesultats exṕerimentaux

Les propríet́es remarquables ontét́e pŕedites d̀es le d́ebut des recherches sur les nanotubes,

les exṕeriences les confirmant n’arrivent que bien plus tard en 1996. Plusieurs expériences

ont ét́e ŕealiśees, toutes mettent en oeuvre d’importants moyens techniques de microsco-

pie et de pŕeparation deśechantillons. Nous retraçons ici quelques uns des résultats. La

premìere mesure [43] de module d’Young aét́e ŕealiśee par analyse de l’amplitude des vi-

brations thermique de l’extrémit́e libre de nanotubes multifeuillets fixés verticalement sur

un substrat et excités dans un MET. Les expériences qui ont suivi utilisent en grande partie

le microscope AFM. Les essais mécaniques de flexion de :

– multifeuillets fix́esà une extŕemit́e et sollicit́esà l’autre [44] donnent le module de Young

et la ŕesistance en flexion

– faisceaux de monofeuillets suspendus entre deux plots [45] donne la déformation maxi-

male et une extrapolation de la limite d’élasticit́e

– nanotubes multifeuillets [46] ou de faisceaux de monofeuillets [47] suspendus sur une

membrane microporeuse donnent leur module d’Young

Ces exṕeriences pŕesentent toutes de fortes incertitudes (jusqu’à 50%) 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 d́ependance vis-à-vis du diam̀etre. Ńeanmoins, le module est fonction de la

cristallinité ainsi les nanotubes produits par arcélectrique ou ablation laser ont un module

plusélev́e que ceux produits par CVD. Le module des faisceaux de nanotubes monofeuillets

décroit quand le diam̀etre du faisceau augmente en raison du glissement entre tubes ayant

lieu en son sein [47]. Le module des faisceaux les plus petits (D < 4.5nm) est proche

de celui d’un tube individuel et chute de près de deux ordres de grandeur pour les plus

gros. Des exṕeriences de d́eflexionélectrostatique [49] de nanotubes multifeuillets fixésà

une extŕemit́e à l’intérieur d’un MET montrent que le module en flexion des nanotubes

multifeuillets est d́ependant du diam̀etre en raison du phénom̀ene d’ondulation apparaissant

pour les diam̀etres les plus grands. Les nanotubes les plus gros (D > 12nm) présentent des

ondulations sur leurs parois externes, ce phénom̀ene (́enerǵetiquement favorable) permet

d’accommoder la d́eformation, diminuant l’́energie de d́eformation et donc le module.

Des essais de traction uniaxiale,à l’aide de deux pointes AFM placées dans un MEB, ef-

fectúes par la suite sur des monofeuillets [50] et sur des multifeuillets [51] ont permis de

mesurer la ŕesistance en traction. Confirmant les valeurs espéŕees (une fraction du module

d’Young) pour un syst̀eme pŕesentant peu de défauts. La ŕesistance en traction idéale peut
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êtreévalúeeà partir des valeurs du module d’Young.

σr =
Eλ

2πa

E, λ, a sont respectivement le module d’Young,

la période de la force interatomique supposée sinusöıdale

et la distance interatomiqueà l’équilibre

σr ≃ E

π
en prenanta =

λ

2

Pour les essais de traction in-situ MEB des multifeuillets, seule la paroi externe est sollicitée

et les propríet́es sont donc calculées en ne considérant que la surface de celle-ci (i.eS =

πDe avece = 0.34nm l’ épaisseur d’une couche graphitique). De même pour les faisceaux

de monofeuillets, les valeurs obtenues peuventêtre consid́eŕees comme la borne supérieure

car elles sont calculéesà partir de la surface des nanotubes en périph́erie du faisceau, seuls

à supporter la contrainte en raison du glissement entre tubes (la contribution des tubesà

l’int érieur du faisceau est négligée).

Le module d’Young a aussiét́e extrapoĺe à partir d’essais de traction sur des fibres macro-

scopiques (constitúees uniquement de nanotubes ) de diamètre d’environ 10µm et longues

de quelques mm [52] ou de plusieurs cm [53]. Il s’agit alors d’un module moyen sur l’en-

semble des nanotubes contenus dans la fibre. L’incertitude sur la mesure provient en grande

partie de la d́etermination de la fraction volumique des nanotubes dans la fibre.

Plus ŕecemment, une nouvelléetude [54] ŕealiśee à l’aide d’une micro-machine permet-

tant d’effectuer des essais mécaniques (traction, flexion) in-situ MET avec une meilleure

précision confirment les valeurśelev́ees de module et de résistance en traction. Sur la fi-

gure 1.10, le module d’Young mesuré par diff́erents groupes est représent́e, avec les barres

d’erreur, en fonction de l’anńee de l’́etude (les ŕeférences sont indiquées sur le tableau 1.1).

On peut voir que la précision s’affine et les résultats converge vers une valeur autour de1

TPa.

Les propríet́es des nanotubes sont calculéesà partir des mesures de force ou fréquence,

déplacement, dimensions (diamètre, longueur) qui sont entachées d’incertitudes impor-

tantes en raison de l’échelleétudíee. De plus, les formules employées pour le calcul sont

celles de la ḿecanique classique et notamment celles de la théorie des poutres [43, 44,

55, 45, 49, 47, 46]. La surface sollicitée intervient dans le calcul et pose le problème

de l’épaisseur d’une couche graphitique. La grande majorité desétudes (exṕerimentales,

théoriques) s’accordent sur une valeur de0, 34 nm en se basant sur l’étalement des liaisons

π.
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FIG. 1.10 – Module d’Young mesuré exṕerimentalement par différents groupes en fonction
de l’anńee de l’́etude.

La validité de l’approche continue dans le cas des nanotubes aét́e discut́ee par plusieurs au-

teurs. Dans [56], la procédure d’homoǵeńeisation de la section est supposéeêtreà l’origine

du mauvais calcul du module d’Young d’un multiparoi en flexion. Lorsque le nombre de

nombre de parois est faible, le module est surévalúe. Une ḿethode de calcul de l’erreur est

propośee.

Les ŕesultats de ces expériences sont résuḿes dans le tableau 1.1.
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auteurs

(anńee)
essai ḿecanique caractéristiques des nano-

tubes

Module de Young E

Résistanceσr

Déformationà ruptureǫr

Treacy et al.

(1996) [43]

Amplitude des vibra-

tions thermiques de

l’extrémit́e libre par

MET

MWNTs arcélectrique

5.6 < Dext < 24.8nm

1.0 < Dint < 6.6nm

0.66 < Llibre < 5.81µm

0.4 < E < 4.15 TPa

E = 1.8 ± 1.4 TPa

Wong et al.

(1997) [44]

Flexion 2 points par

AFM

MWNTs arcélectrique

26 < Dext < 76nm

E = 1.28 ± 0.59 TPa

σr = 14.2 ± 8.0 GPa

Krishnan

et al.

(1998) [55]

Amplitude des vibra-

tions thermiques de

l’extrémit́e libre par

MET

SWNTs isoĺes

ablation laser

1.0 < Dext < 1.5nm

Llibre ≃ 20 − 30nm

E = 1.25 -0.35/+0.45TPa

Pan et al.

(1999) [52]

Traction uniaxiale par

mini-machine

Fibre constitúee de 10000

MWNTs isoĺes et aligńes

(Ø∼ 10µm, L0 ∼ 10mm)

Dext = 30nm

Dint = 12nm

E = 0.45 ± 0.23 TPa

σr = 1.72 ± 0.64 GPa

Walters

et al.

(1999) [45]

Flexion 3 points par

AFM

faisceau de SWNTs

suspendus entre 2 plots
ǫmax = 5.8 ± 0.9%

σr = 45 ± 7 GPa

Poncharal

et al.

(1999) [49]

Fréquence de

résonance par déflexion

électrostatique dans un

MET

MWNTs arcélectrique

8 < D < 40nm

E = 1ց 0.1 TPa

pourD = 8ր40 nm

Salvetat

et al.

(1999) [46]

Flexion 3 points par

AFM

MWNTs arcélectrique

(9.6 < D < 20nm)

MWNTs CVD

(26 < D < 30nm)

Earc électrique = 810 ± 410 GPa

E CV D = 27 GPa

Salvetat

et al.

(1999) [47]

Flexion 3 points par

AFM

Faisceau de SWNTs

(3 < D < 20nm)

(DSWNT = 1.4nm)

Efaisceau de

SWNTs
∼ 1 TPa

Yu et al.

(2000) [50]

Traction uniaxiale par

AFM dans MEB

Faisceau de SWNTs(10,10)

D = 1.36nm ablation laser

13 < σr(SWNT ) < 52 GPa

ǫr(SWNT ) = 5%

Yu et al.

(2000) [51]

Traction uniaxiale par

AFM dans MEB

MWNTs arcélectrique

13 < Dext < 36nm

1.8 < L < 11µm

270 < E < 950 GPa

11 < σr < 63 GPa

ǫr = 12%
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Zhu et al.

(2002) [53]

Traction uniaxiale par

mini-machine

Fibre de SWNTs CVD

5 < Ø < 20µm

10 < L < 20cm

(1.1 < DSWNT < 1.7nm)

49 < Efibre < 77 GPa

100 < Efaisceau de

SWNTs
< 150 GPa

Demczyk

et al.

(2002) [54]

Traction uniaxiale et

flexion par micro-

machine dans un MET

MWNTs arcélectrique

8 < D < 12.5nm

E = 0.91 ± 0.18 TPa

σr = 0.15 ± 0.045 TPa

ǫ ≃ 3.5%

Qi et al.

(2003) [57]

Flexion par nanoindenta-

tion (AFM)

d’un tapis de MWNT

MWNTs aligńes CVD

55 < D < 104nm

Eflexion = 0.91 − 1.24TPa

E = 0.90 − 1.23TPa

Bozovic

et al.

(2003) [58]

Déformation lat́erale par

AFM

SWNTs ablation laser

Ø ≃ 1nm

L ≃ 2.5µm

ǫmax = 30%

limite élastique≃ 5 − 10%

TAB . 1.1: Ŕesultats exṕerimentaux issus de la littérature

1.3.2 Ŕesultats nuḿeriques

Les premiers ŕesultats concernant les propriét́es ḿecaniques des nanotubes ontét́e obte-

nus par simulation. De nombreusesétudes nuḿeriques ont́et́e meńees. Nous allons donner

dans ce paragraphe une présentation sommaire des méthodes de simulations atomiques.

Diff érentes techniques de simulation numérique existent pour l’échelle atomique :

– DM (dynamique moĺeculaire)

– MM (mécanique moĺeculaire)

– ab-initio DFT (th́eorie de la fonctionnelle de densité)

Les deuxéléments d’une simulation nuḿerique sont le mod̀ele énerǵetique et la ḿethode

de simulation [59]. Chacun de ceséléments peut̂etre choisi parmi les nombreux schémas

dévelopṕes.

Les mod̀elesénerǵetiques peuvent̂etre clasśes, par ordre d́ecroissant de précision (donc

ordre d́ecroissant de temps de calcul et croissant de nombre d’atomes gérables et de la

duŕee simuĺee) comme il suit

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

– liaisons fortes (103 − 104 atomes)

– potentiels interatomiques (plus de105 atomes)

24
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Les simulations ab-initio apportent la meilleure précision (qq %) possible en terme de simu-

lation atomique et ne font intervenir aucun paramètre ajustable. Elles consistentà ŕesoudre

l’ équation de Schrödinger, la structuréelectronique des atomes est donc prise en compte

(noyau+nuagéelectronique). Il existe deux́ecoles :

– trouver une solution approchée de l’́equation exacte de Schrödinger, c’est la ḿethode

adopt́ee par les chimistes (Hartree-Fock), tous lesélectrons sont pris en compte.

– trouver une solution exacte d’une approximation de l’équation de Schrödinger, il s’agit

de la th́eorie de la fonctionnelle de densité (DFT).

La complexit́e de la ŕesolution de l’́equation de Schrödinger conduit̀a plusieurs approxi-

mations habituellement utilisées en simulation quantique. L’approximation adiabatique de

Born-Oppenheimer permet de séparer les mouvements des noyaux de ceux desélectrons en

raison de la diff́erence de masse et donc de vitesse (donc c’est la résolution des mouvements

desélectrons dans un champ de noyaux fixes).

Contrairement aux ḿethodes Hartree-Fock qui expriment l’énergie du système comme une

fonctionnelle de sa fonction d’onde, en DFT, l’énergie est une fonctionnelle de la den-

sité électronique du système, ce qui ŕeduit le volume de calcul (résolution de Ńequations

de Schr̈odinger ”monóelectroniques”). La DFT fait intervenir la notion d’un système fic-

tif d’ électrons sans interaction de même densit́e que le syst̀eme d’́electrons en interaction.

L’ énergie du système est d́efinie comme la somme de l’énergie de ce système fictif et d’une

quantit́e appeĺeeénergie d’́echange et corrélation regroupant tout ce qui n’est pas connu de

manìere exacte. Il existe différents traitement pour le calcul du terme d’échange-corrélation :

– traitement local (LDA pour Local Density Approximation), l’approximation de la densité

locale consistèa consid́erer le potentiel d’́echange et corrélation comme une quantité

locale, d́efinie en un point donńe, et d́ependant faiblement des variations de la densité

autour de ce point. C’est le traitement le plus utilisé bien qu’il sur-estime l’́energie de

coh́esion ( 15%) et sous-estime les paramètres de maille et longueurs de liaison( 1%).

– GGA (Generalized Gradient Approximation), l’approximation des gradients géńeraliśee

est similaireà la LDA et inclut en plus une d́ependance vis-à-vis de l’amplitude du

gradient de densité. Ce traitement aḿeliore la pŕecision mais fait intervenir une pa-

ramétrisation (et augmente le paramètre de maille pour les ḿetaux de transition).

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

pour d́ecrire la surface de potentiel d’un système. Le potentiel est ajusté à partir de ŕesultats

exṕerimentaux ou de calculs ab-initio (il peut y avoir une cinquantaine de paramètres).

L’ énergie est expriḿee comme la somme de l’énergie de bande et d’un terme répulsif à

courte port́ee. Ces ḿethodes semi-empiriques sont dérivées des ḿethodes ab-initio dont

elles reprennent le principe en ne considérant que leśelectrons de la couche de valence

de chaque atome et en négligeant le calcul des intégrales rendant compte du recouvrement

des orbitales entre elles. Ces approximations sont alors compensées par la mise en jeu de

grandeurs physiques expérimentales. L’hypoth̀ese simplificatrice consistèa consid́erer que
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chaquéelectron interagit fortement avec son atome (et n’est pas influencé par les autres) et

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

son lińeaire d’orbitales atomiques localisées (LCAO linear combination of atomic orbitals).

C’est le terme ŕepulsif qui est ajusté à l’expérience ou aux calculs ab-initio. Il existe plu-

sieurs strat́egies nomḿees par un sigle (CNDO,INDO,MINDO,NNDO,MNDO)

– CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), seulement des orbitalesà syḿetrie

sph́erique.

– INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap), intégrales de ŕepulsionà un centre

(potentiel et orbitales sur le m̂eme site) entre orbitales du même atome.

– MINDO (Modified Intermediate Neglect of Differential Overlap), données empiriques

pour la paraḿetrisation des int́egrales de ŕepulsion plut̂ot que des solutions analytiques.

– NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap), inclut direction des orbitales du même

atome pour les intégrales de ŕepulsion.

– MNDO (Modified Neglect of Differential Overlap), meilleure détermination 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 bonne précision.

Les potentiels empiriques (interatomiques ou champs de force) sont exprimésà l’aide de la

fonction analytique suivante de l’énergie du systèmeétudíe :

E = ELiaison (Etirement)+ EFlexion (Flexion dans le plan)+ ETorsion (Torsion)

+ EvdW (van der Waals)+ EElec (Electrostatique)+ EHydrogène (Liaisons hydrog̀ene)

Chacun de ces termes est représent́e par une fonction analytique dont les constantes ontét́e

détermińees empiriquement. On distingue deux types de contribution, celle provenant de

liaisons chimiques et celles provenant d’interactions entre atomes non liés (van der Waals,

Coulomb). Les termes ”Liaison”,”Flexion”,”Torsion” représentent l’́energie respectivement

d’élongation des liaisons, de variation des angles et de torsion des angles dièdres. Le terme

”vdW” rend compte deśenergies d’interaction de van der Waals entre atomes non liés.

Le terme ”Elec” rend compte desénergies d’interactiońelectrostatiques entre atomes non

li és. Le terme ”Hydrog̀ene” rend compte des liaisons hydrogène. On donne ici une forme

possible de chacun de ces termes (d’autres fonctions peuventêtre utiliśees) :ELiaison =
1
2kr(r − r0)

2 avecr0 la longueur de liaisoǹa l’équilibre.EFlexion = 1
2kθ(θ − θ0)

2 avecθ0

l’angle de liaisoǹa l’équilibre entre 3 atomes.ETorsion = 1
2kτ (1− cos(nτ −ψ)) avecn la

périodicit́e de la fonction,τ l’angle de torsion etψ la phase. Les facteurskr, kθ et kτ sont

appeĺees constantes de force. Ces constantes dépendent du type d’atome et de leur environ-

nement. La liste complète de ces constantes est appelée champ de force. Le termeEvdW

peut être repŕesent́e par le potentiel de Lennard-Jones et le termeEElec par un potentiel

coulombien.
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La mécanique moĺeculaire (ou optimisation de géoḿetrie) consistèa d́eterminer la confi-

guration d’́equilibre d’un ensemble d’atomes. A partir d’une configuration donnée, le mi-

nimum d’́energie est recherché par des ḿethodes de type Newton ou gradient conjugué.

Géńeralement, la ḿecanique moĺeculaire fait ŕeférencèa l’optimisation de ǵeoḿetrie d’un

syst̀eme d’atomes (leśelectrons ne sont pas pris en compte et les atomes sont des sphères

dures relíees entre elles par des ressorts) interagissant avec un potentiel interatomique constitué

des termes d’élongation, de flexion et de torsion. Les interactionsà longue port́ee sont

mod́elisées en ajoutant le potentiel de Lennard-Jones.

La dynamique moĺeculaire permet d’étudier un ph́enom̀ene dans le temps et consiste en

la résolution deśequations du mouvement de Newton pour l’ensemble des atomes moyen-

nant l’utilisation du potentiel ad́equat (le potentiel de Brenner-Tersoff aét́e sṕecialement

dévelopṕe pour les nanotubes, c’est le plus couramment utilisé). L’algorithme de Verlet est

largement utiliśe pour le calcul.

La méthode de Monte-Carlo consisteà explorer l’ensemble des configurations possibles

d’un syst̀eme en effectuant des tirages aléatoires. Elle permet de simuler des temps beau-

coup plus longs (la DM est limitéeà la nanoseconde) et d’étudier des ph́enom̀enes tels que

la croissance des nanotubes.

Les ŕesultats nuḿeriques issus de la littérature concernant les propriét́es ḿecaniques des na-

notubes sont résuḿes dans le tableau 1.2. On peut noter que les valeurs publiées sont assez

disperśees. Ńeanmoins, les calculs ab initio que l’on peut considèrer comme une référence

prédisent un module de l’ordre du TPa et l’augmentation du module quand le diamètre di-

minue. Les simulations basées sur les potentiels empiriques ou semi-empiriques permettent

d’étudier l’influence de param̀etres tels que l’h́elicité, le diam̀etre, le nombre de parois, la

présence de d́efauts, . . . On peut d́eplorer l’absence d’évaluation de l’incertitude sur les cal-

culs nuḿeriques par chaque auteur. Sans barres d’erreur, il est difficile de confronter les

valeurs de module obtenues numériquement.
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DM = dynamique moĺeculaire, LF = liaisons fortes, MM = ḿecanique moĺeculaire, DFT = th́eorie de la fonctionnelle de densité

auteurs

(anńee)
essai ḿecanique

caract́eristiques

des nanotubes

Module de Young E

Résistanceσr

Déformationà ruptureǫr, . . .

Iijima et al.

(1996) [60]

DM

potentiel

Tersoff-Brenner

Flexion

SWNT

1 < D < 1.5 nm

courbure critique (rad/̊A)

Cc = 1.49
D2

[
1 + 9.89

d5 103 cos(6h)
]

(diamètreD (Å), helicitéh ∈
[
0; π

6

]

zigzagh = 0, chaiseh = π
6 )

Yakobson

et al.

(1997) [61]

DM

potentiel

Tersoff-Brenner

Traction

SWNTs

(7,7) (11,3) (13,0)

D = 1 nm

L = 5 nm

ǫr =

42%(300K), 34%(600K), 25%(1200K)

ǫr ր avecdǫ
dt et ց quand Tր et

indépendant de l’h́elicité

(dǫ
dt varie de 0.2̀a 2ns−1,

0.2 ns−1 soit 1m.s−1 pour un

nanotube de 5 nm de long)

Lu

(1997) [62,

63]

potentiel

mod̀ele

empirique

SWNTs (n,n)

(5 ≤ n ≤ 200)

0.68 ≤ D ≤ 27.12

nm

MWNTs (n,n)

0.68 ≤ Dextérieur ≤
10 nm

1 ≤
nombre de couches≤
15

E ≃ 0.97 TPa

indépendant du diam̀etre, de

l’h élicité, du nombre de couches

Cornwell

at al.

(1998) [64,

65]

DM

potentiel

Tersoff-Brenner

Compression,

Traction

SWNTs (n,n)

(4 < n < 32)

10 < D < 20 Å

400 < E < 800 GPa

E = 4296(GPa.Å)

r(Å)
+ 8.24(GPa)

10.5 ≤ σflambage ≤ 35.8 GPa

Goze et al.

(1999) [66]
DFT LF

SWNTs

(n,0) et (n,n)

n = (5 . . . 20)

0.8 < D < 2 nm

E = − 1
V0

d2E
d2ǫ = 1.2 TPa

Es = − 1
S0

d2E
d2ǫ = 0.41 TPa.nm

E ր lég̀erement avecD
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Cagin et al.

(1999) [67]
DM+MM

SWNTs

(n,n) (n,0) (2n,n)

et faisceau de

SWNTs (param̀etre

de maillea)

E(n, n) = 963 GPa

E(n, 0) = 911 GPa

E(2n, n) = 935 GPa

D < 6nm → nanotubeà section

circulaire

D > 6nm → effondrement, section

aplatie

Efaisceau(10,10) = 640 GPa

(a = 16.78Å, ρ = 1.33g.cm−3)

Efaisceau(17,0) = 648 GPa

(a = 16.52Å, ρ = 1.34g.cm−3)

Efaisceau(12,6) = 673 GPa

(a = 16.52 Å, ρ = 1.4 g.cm−3)

Srivastava

et al.

(1999) [68]

DM LF

compression
SWNT (8,0)

E = 1.3 TPa

ǫflambage = 12%

σcritique = 153 GPa

Ozaki et al.

(2000) [69]

DM LF

Traction,

compression

SWNTs

(10,10),(12,8),(14,5),

(16,2),(17,0)

D = 6.7 Å

L = 140 Å

Ezigzag = 988 GPa

Earmchair = 973 GPa

ǫflambage =

10%(300K) et 19%(0K)

à0K, pourǫ = 15%, relation lińeaire

entre contrainte et angle d’hélicité

(zigzag plus rigide en traction, chaise

plus rigide en compression)

Prylutskyy

et al.

(2000) [70]

MM

SWNTs

(10,0)D = 0.78 nm

(5,5)D = 0.66 nm

E(10,0) = 1.2 TPa ν(10,0) = 0.27

E(5,5) = 1.1 TPa ν(5,5) = 0.28

Maiti

(2000) [71]
DFT+MM SWNT(5,5) L=4.8nm

angle flexion critique

θc = 19 ˚

(formation du1er pli)

nanotube d́eformé par pointe AFM

→ formation liaisonsp3

Van Lier

et al.

(2000) [72]

ab initio

Hartree-Fock 6-31 G

distortion

de qqs atomes

SWNT ferḿes

(5,5) (9,0) (8,2)

1.25 ≤ L ≤ 9.85 nm

E(8,2) = 1.03TPa

E(5,5) = 1.06TPa

E(9,0) = 1.14TPa

Egraphène < Enanotube

Xin et al.

(2000) [73]

LF

repliement d’une

couche graph̀ene

flexion

SWNT

(n,m) n=6-13,

m=0,1,2 oun

E = 5.1 TPa ind́ependant du rayon

et de l’h́elicité

épaisseur d’un SWNT=0.74Å
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Kudin et al.

(2001) [74]

ab initio

DFT

Traction

SWNT

(4,4)D = 0.54 nm

(7,0)(0.54 nm)

(7,7)(0.95 nm)

(12,0)(0.94 nm)

E(4,4) = 2.54 TPa (∂
2e

∂ǫ2 = 56.4eV )
E(7,0) = 2.51 TPa (56.3eV )
E(7,7) = 1.45 TPa (56.5eV )
E(12,0) = 1.47 TPa (55.2eV )
Egraphène = 1.04 TPa (57.3eV )
E déduit de la d́erivée seconde de l’énergie de d́eformation par

E = 1
Vat

∂2e

∂ǫ2
avecVat = 3

√

3a2D
16

pour les nanotubes

Yao et al.

(2001) [75]

DM

potentiel Brenner

Traction

SWNT

D = 1.204 nm

L = 4.747 nm

DWNT

E = 3.62 TPa

σr = 9.6 GPa

paroi externe rompt en premier

Belytschko

et al.

(2002) [76]

MM+DM

potentiel

Morse modifíe

Traction

SWNT

1.5 ≤ D ≤ 4.56 nm

L = 4.24 nm

rupture fragile

93.5 ≤ σrupture ≤ 112 GPa

15.8 ≤ ǫrupture ≤ 18.7%

σr(zigzag)< σr(achiral)< σr(chaise)

ǫr(zigzag)< ǫr(achiral)< ǫr(chaise)

Dereli et al.

(2003) [77]

DM LF

Traction

SWNT

(10,10)

D = 1.35 nm

E = 0.311 TPa, σrupture = 4.92 GPa

ǫrupture = 0.23, limite élastique= 0.09,

ν = 0.287, fréquence de vibration

radiale= 4.71 × 103 GHz

Liew et al.

(2004) [78]

DM

potentiel

REBO Brenner

Traction

SWNT (10,10)

DWNT

(5,5)@(10,10)

MWNT

(5,5)@(10,10)@(15,15)

MWNT

(5,5)@(10,10)@(15,15)@(20,20)

L/D = 4.5 (ou9.1)

E(10,10) = 1.043(1.031) TPa

σr = 140.4(148.5) GPa

E(5,5)@(10,10) = 1.161(1.175) TPa

σr = 162.4(168.4) GPa

E(5,5)@(10,10)@(15,15) = 1.000(0.972) TPa

σr = 143.4(141.4) GPa

E(5,5)@(10,10)@(15,15)@(20,20) =

0.932(0.872) TPa

σr = 138.2(132.7) GPa

Wang et al.

(2005) [79]

DM

potentiel

Tersoff-Brenner

Compression

SWNT

0.5 ≤ D ≤ 1.7 nm

7 ≤ L ≤ 19 nm

1.25 ≤ E ≤ 1.48 TPa

E ր quandD ց
Ezigzag > Echaise

ǫflambage ր quandD ց

TAB . 1.2: Ŕesultats nuḿeriques issus de la littérature
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1.3.3 Comportement ḿecanique

Jusque ŕecemment, l’ensemble des travaux expérimentaux et nuḿeriques tendaient̀a confir-

mer que les nanotubes ont un comportementélastique lińeaire et une rupture fragilèa

temṕerature ambiante (i.e. ne présentent pas de régime plastique) en traction uniaxiale.

La mise enévidence exṕerimentale de la plasticité des nanotubes est dueà Bozovic et

al. [58]. Leurs exṕeriences de manipulation par AFM de SWNT (un SWNT fixé entre deux

électrodes est d́eplaće lat́eralement avec une pointe AFM) montrent que les tubes peuvent

subir des d́eformations importantes , jusqu’à 30%, et que celles-ci s’accompagnent d’une

modification des propriét́es électroniques entre 5 et 10 % de déformation. Les variations

des propríet́esélectroniques sont synonymes d’une modification irréversible de la structure

et correspondent doncà de la plasticit́e. Le seuil en d́eformation pour l’apparition de varia-

tions des propríet́esélectroniques est donc assimilé à la limite élastique. L’existence d’un

domaine plastique [80],̀a temṕeratureélev́ee, permis par la formation et la propagation du

défaut de Stone-Wales avaitét́e évoqúee notamment par Nardelli et al. Cette plasticité pour-

rait apparâıtre, sur la base des simulations de dynamique moléculaire, pour des déformations

suṕerieures̀a 5 % et pour lesquelles la formation du défaut est́enerǵetiquement favorable.

L’origine de la plasticit́e n’a pas encoréet́e mise eńevidence exṕerimentalement.

D’après les simulations, le module d’Young est peu sensibleà l’hélicité et diminue quand le

diamètre augmente. Les types chaise et zigzag bornent les valeurs des propriét́es ḿecaniques.

Néanmoins, on note que les auteurs sont en désaccord pour l’association des bornes inférieure

et suṕerieure 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] prédisent que les nanotubes zigzag sont plus rigides en com-

pression en contradiction avec Ozaki et al.

En compression uniaxiale, les tubes flambent de manière ŕeversible pour les premiers plis,

ce ph́enom̀ene áet́e pŕedit nuḿeriquement [79] et les expériences par AFM ont montré que

des d́eformations śevères appliqúees aux nanotubesétaient ŕeversibles [81]. Les nanotubes

sont beaucoup moins rigides dans la direction transverseà leur axe. Ńeanmoins, il áet́e ob-

serv́e [82] que la d́eformation radiale des tubes est réversible jusqu’̀a 40%. La d́eformation

radiale est appliqúee par une pointe AFM. Un module transverse compris 0.3 et 4 GPa a

ainsi ét́e mesuŕe exṕerimentalement [82] sur un MWNT de moins de 10 nm de diamètre

comportant des sections avec différents nombres de parois.

La courbe 1.11 représente le comportement d’un nanotube sur la base des expériences et

des simulations.

Le comportement́elastique lińeaire des nanotubes semble bienétabli, on note tout de m̂eme

que la possibilit́e d’un comportement non-linéaire aux grandes déformations áet́e évoqúee
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FIG. 1.11 – Comportement ḿecanique id́eal du nanotube

dans [83]. Dans cettéetude, une courbe contrainte-déformation des nanotubes est construite

à partir des ŕesultats de spectroscopie Raman sous contrainte de poudre de SWNT et de

composites SWNTs-polym̀ere (variation du nombre d’onde de la bande D en fonction de la

pression et de la d́eformation respectivement). La courbe obtenue présente une forme non-

linéaire aux grandes déformations et justifierait d’après les auteurs les résultats d́ecevants

concernant le renforcement d’une matrice polymère par les nanotubes. Néanmoins, on peut

voir que cette non-lińearit́e intervient vers 1 GPa, pour les données obtenues par com-

pression des nanotubes, en accord avec les expériences de spectroscopie Raman de na-

notubes sous pression hydrostatique indiquant la formation de défauts (plis par flambage)

à des pressions supérieures au GPa. On peut aussi noter que les données du d́eplacement

de la bande D obtenues par traction de composites sont limitées aux faibles d́eformations

(< 1.5%), inférieures̀a celles du domaine non-linéaire pŕedit par les auteurs. Ces données

ne confortent donc pas l’existence d’un domaine non-linéaire.

Concernant, le module d’Young des faisceaux de nanotubesEfaisceau, celui-ci est donńe

par la loi des ḿelanges (si les tubes sont tous sollicités identiquement̀a leurs extŕemit́es) en

consid́erant la fraction volumiqueφNT effectivement occuṕee par les nanotubes distants de

δ et de moduleENT

Efaisceau = ENT φNT = 2π√
3

DNT dp−p

(DNT +δ)2

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

Le comportement ḿecanique des nanotubes individuels semble donc bien compris. Ainsi,

dernìerement, la loi de comportement des nanotubes, ou relation contrainte-déformation, en
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tension et en compression, aét́e établie par Natsuki et al. [84].

1.3.4 Comportement ḿecanique collectif des nanotubes

Le comportement ḿecanique collectif n’est quasiment pasétudíe. A notre connaissance, il

n’existe que deux́etudes ŕealiśees par AFM [21, 57]. Un amas de nanotubes est sollicité

par la pointe AFM puis par une approche adaptée, les propríet́es ḿecaniques moyennes des

tubes (le module d’Young en fait) sont détermińees. Dans la première étude, par Hamon

et al. [21], il s’agit de nanotubes orientés aĺeatoirement et un modèle de poutres sollicitées

successivement est dévelopṕe pour expliquer la ŕeponse non-lińeaire de l’amas. Dans la

secondéetude, par Qi et al. [57], il s’agit de nanotubes alignés. Le mod̀ele est aussi basé

sur la sollicitation successive de différents nanotubes. Les nanotubesétant suffisament es-

paćes, lorsque la pointe s’approche de la surface de l’échantillon, un premier tube est sol-

licit é en flexion (le cas d’unéeventuelle compression uniaxiale est prise en compte par les

auteurs), lorsque la déflexion est suffisante, il entre en contact avec un deuxième tube sol-

licit é aussi en flexion et ainsi de suite. Un modèle sur la base de ce schéma est d́evelopṕe

par les auteurs. La confrontation des calculsà l’expérience permet aux auteurs de déduire

un module d’Young moyen des nanotubes0.9 − 1.23TPa et le module moyen en flexion

0.91 − 1.24TPa. Ces deux́etudes ont donc permis de déterminer une valeur moyenne de

module dans un amas de nanotubes.

1.4 Propriétésélectriques des nanotubes

Les nanotubes présentent une caractéristique particulìere ; leurs propríet́es de conduction

sont fonction de la structure, plus préciśement de l’h́elicité. Il estétabli [30, 85] que pour

un nanotube d’indices(n, m) si

– n-m est multiple de 3, le nanotube est métallique,

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

(En ŕealit́e, cette loi n’est pas valide pour les plus petits en raison de l’effet de courbure

prononće, un pseudo-gap apparaı̂t.) Les nanotubes chaise d’indices(n, n) sont donc tous

métalliques. La largeur de la bande interdite des nanotubes semi-conducteurs est inverse-

ment proportionnellèa leur diam̀etre [86]. La structuréelectronique ainsi que l’h́elicité des

nanotubes ont pûetre sond́ees par STM [87] et confirment la loiénonćee.

La conductance d’un nanotube aét́e mesuŕee dans un MET en plongeant un MWNT de

diamètre 15 nm dans du mercure liquide (ou tout autre métal à basse temṕerature de fu-

sion) [88]. Cette exṕerience a fait apparaı̂tre le comportement balistique des nanotubes

et la quantification de la conductance. La conductance croı̂t par pas deG0 = 2e2/h =
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7.75 × 10−5S = (12.9kΩ)−1 (quantum de conductance)à chaque fois qu’un nanotube

suppĺementaire plonge dans le métal. Cette exṕerience áet́e reproduite de façon intensive

dans un MET ainsi qu’à temṕerature ambiante,̀a l’air libre et l’effet d’un surfactant, de la

tension appliqúee, de la pŕesence de d́efauts sur les tubes ontét́e étudíes. Les conclusions

des exṕeriences de ce groupe sont présent́ees dans [89] et sont principalement :

– l’effet prépond́erant de la ŕesistance au contact dans les expériences de mesure de conduc-

tivit é électrique des nanotubes, (contrairement aux autres expériences òu les contacts sont

fixes, la variation de la longueur de contact dans cetteétude met eńevidence le fait que

la contribution de la ŕesistance au contactà la ŕesistance mesurée est pŕedominante)

– le transport balistiquèa temṕerature ambiante dans les nanotubes essentiellement dans la

couche ext́erieure (lorsque celle-ci est métallique) sur des distances de l’ordre du dixième

de mm et une densité de courant extrêmement́elev́ee

– la pŕesence de d́efauts de surface ou de surfactant modifie de façon cruciale les propriét́es

de conduction (transport diffusif)

En transport balistique, la résistance par unité de longueur mesurée dans cette expérience

est de l’ordre de100Ω/µm.

Cette exṕerience consistantà plonger un nanotube dans le mercure pour mesurer sa conduc-

tivit é aét́e reproduite ŕecemment [90, 91] par un autre groupe avec des DWNT [90] produits

par arcélectrique (D = 2− 7nm) et des MWNT [91] produits par CVD (D = 10− 20nm,

L = 1 − 5µm). La principale observation est bien la constance de la résistance totale me-

suŕee lors de l’introduction d’un tube dans le mercure. En régime balistique, la résistance

devrait varier par pas de1/(nG0) à chaque contact d’un nouveau tube, avecn le nombre de

canaux de conductiońegalà 2 dans le cas des nanotubes. La conductance2G0 pour un tube

n’est pas observ́ee, et s’explique, d’après les auteurs, par le fait que le tube en contact avec

le mercure n’a pas son autre extrémit́e en contact direct avec l’électrode mais avec plusieurs

autres tubes (il y a plusieurs jonctions de tubes entre l’électrode et le tube caractériśe), ce

qui explique les faibles valeurs mesurées de la conductance d’un tube (0.05 − 0.15G0 pour

les DWNTs). La ŕesistance au contactRc ainsi que la ŕesistance par unité de longueur des

tubesρ ont ét́e calcuĺees en consid́erant que la ŕesistance totale mesuréeR est simplement

R = Rc − ρx, x étant la longueur de tube introduite dans le mercure. Pour 47 DWNTs

mesuŕes, les valeurs moyennes sontRc = 165kΩ, ρ = 3kΩ/µm. Le libre parcours moyen

desélectronsλ est d́eduit de la ŕesistance par unité de longueurρ par la relationλ = h
4e2

1
ρ .

L’ étude de la distribution du libre parcours moyen montre que la valeur la plus probable est

≃ 1.5µm tandis que80% des valeurs sont comprises dans l’intervalle0.6 − 10µm.

L’expérience áet́e conduite,̀a temṕerature ambiante età l’air libre, sur des MWNT bruts

et des MWNT ayant subi un traitement thermiqueà 2700˚C, destińe à éliminer les d́efauts

structuraux en aḿeliorant la graphitisation [92]. Il apparaı̂t que d̀es que le contact estétabli,

la résistance est constante tout au long de la péńetration du tube dans le mercure, phénom̀ene
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synonyme d’une conduction quasi-balistique. Les résultats des mesures sur les 53 tubes

bruts et les 49 tubes traités sont les suivants :

– ρbrut ≃ 9.7 ± 0.2kΩ/µm, Rc(brut) ≃ 79 ± 0.1kΩ.

– ρtraité ≃ 1.3 ± 0.4kΩ/µm, Rc(traité) ≃ 125 ± 0.3kΩ.

La distribution du libre parcours pour l’ensemble des mesures effectuées semble suivre une

exponentielle d́ecroissante. Le pic de cette distribution (correspondantà la valeur la plus

probable du libre parcours moyen) est déplaće vers les valeurs supérieures par le traitement

thermique, il se trouvèa 0.3µm pour les nanotubes bruts età 2µm pour les nanotubes

traités. La valeur inf́erieure du libre parcours moyen est0.03µm pour les nanotubes bruts

et0.6µm pour les nanotubes traités. Le traitement thermique qui améliore la graphitisation

permet d’aḿeliorer les propríet́es électriques et d’augmenter le libre parcours moyen des

électrons dans les tubes.

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, les connaissancesélémentaires concernant les nanotubes ontét́e brìevement

présent́ees. Nous avons relevé un ensemble de valeurs typiques des propriét́es intrins̀eques

des nanotubes notamment le module d’Young et la conductivité électrique. Le nombre de

publications concernant les propriét́es individuelles des nanotubes est impressionant et met

enévidence le caractère pluridisciplinaire que ńecessite l’́etude 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 cas très particulier des nanotubes. On

s’intéresse essentiellement aux interactions entre tubes monoparois. On s’efforce d’établir

des relations permettant l’évaluation de l’́energie d’interaction avec pour seules connais-

sances les dimensions (diamètre et longueur) des tubes considéŕes. Afin de simplifier les

calculs, nous userons d’hypothèses des plus simplificatrices au mépris donc d’une précision

absolue. Les relations dévelopṕees sont ensuite exploitées pour l’́etude de la stabilité des

faisceaux de nanotubes en fonction de leur diamètre par le calcul de la tension de surface

d’un faisceau de nanotubes. Uneévaluation de l’effet des interactions de van der Waals dans

les amas de nanotubes en compression est réaliśee en consid́erant la d́eflexion 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 les systèmes graphitiques. Le calcul

des interactions de van der Waals entre deux tubes par une approche analytique est ensuite

présent́e. Le calcul nuḿerique des interactions pour des tubes parallèles ou perpendiculaires

fait l’objet de la troisìeme partie. Unéevaluation de l’effet des forces de van der Waals sur le

comportement d’un enchevêtrement de tubes est aussi proposée. Les relationśetablies dans

cette partie sont exploitées pour le calcul de la tension de surface de faisceaux de nanotubes

qui constitue la dernière partie de ce chapitre. Puis, on concluera briévement.

2.1 Introduction

La prise en compte des forces de van der Waals n’est pas essentielle dans le cas du comporte-

ment ḿecanique d’un nanotube individuel car l’effet des liaisons covalentes est prépond́erant.

Les forces de van der Waals ne peuventêtre ńegligées lorsque l’on s’int́eressèa un amas

de nanotubes ou bieǹa un nanotube individuel proche d’une surface ou d’autres molécules.

Les dimensions nanoḿetriques inversent le rapport entre le poids (force de gravité) et les
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forces de van der Waals. Le calcul de ces forces ne posent aucune difficulté dans le cas

de quelques petites molécules. Le rapport d’aspectélev́e des nanotubes pose un problème

pour le calcul du fait du nombre trop important d’atomes. Le développement de potentiels

intermoĺeculaires, l’́energie d’interaction entre tubes exprimée en fonction des dimensions

de ces derniers, constitue unélément incontournable notamment pour l’étude d’un amas de

nanotubes (comportement mécanique, configuration d’équilibre, . . . ) et plus ǵeńeralement

en pŕesence de plus de deux nanotubes ou lorsque la prise en compte de la longueur to-

tale du tube est ńecessaire. Considérons deux nanotubes collés l’un à l’autre sur toute leur

longueur et voyons le rapport entre l’interaction attractive et la gravité. On d́eduit la force

d’interaction par unit́e de longueurFvanderWaals entre ces deux tubes de l’énergie d’inter-

actionW entre deux cylindres distants deδ [93], FvanderWaals = −∂W
∂δ = A

8
√

2δ5/2

√
R
2 , A

est la constante d’Hamaker de l’ordre de10−19J pour les nanotubes.

P est le poids d’un nanotube.

P = Nmcg

g = 9.81m.s−2 est l’acćelération de la pesanteur

N =
8π

3
√

3a2
R est le nombre d’atomes de carbone par unité de longueur,

a = 1.42Å est la longueur de la liaison carbone-carbone

mc =
M(C)

ℵ =
12

6.02 × 1023
≃ 1.99 × 10−23g est la masse d’un atome de carbone

Le rapport de ces deux forcesFvanderWaals/P est de l’ordre de5 × 106 pour des tubes

de rayon0.6nm distants de1nm. Les forces de van der Waals causent l’agrégation des

tubes et jouent donc un rôle pŕepond́erant lorsque l’on s’int́eresse aux enchevêtrements de

nanotubes.

2.1.1 D́efinition et généralit és

Les forces de Van der Waals sont essentiellement dues aux interactions entre dipôles in-

duits des moĺecules. Les molécules non polaires (i.e qui n’ont pas de moment dipolaire

permanent) possède un moment dipolaire instantané qui ŕesulte de la position relative des

électrons par rapport au noyauà chaque instant. Le dipôle instantańe cŕee un champ dipo-

laire électrique qui polarise les molécules voisines. Ceci induit un moment dipolaire sur les

molécules voisines. L’interaction entre ces deux dipôles est appelée interaction de van der

Waals, elle est attractive.

Soient deux moĺecules i et j de polarisabilité αi et αj (de potentiel d’ionisationI1 et I2).
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L’ énergie d’interaction entre ces deux molécules distantes de r est

Uij = − C
r6 avec C une constanteC = U0αiαj > 0 (etU0 = 3I1I2

2(I1+I2)
).

2.1.2 Origine des interactions de van der Waals

L’interaction électrostatique

L’ énergie potentielle de deux particules de chargesQ1 etQ2 distantes ded est

U =
Q1Q2

4πǫ0ǫrd

avecǫ0 =
1

cµ0
= 8.8542 × 10−12F.m−1

ǫ0est la permittivit́e du vide,

µ0 la perḿeabilit́e du vide

ǫrest la constante diélectrique

(égaleà 1 pour le vide et 80 pour l’eaùa 20 ˚ C)

L’ énergie potentielle entre un dipôle de moment dipolaireµ et une chargeQ distants ded

est

U =
Qµ cos θ

4πǫ0ǫrd2

L’ énergie potentielle entre deux dipôles de moment dipolaireµ1 et µ2 distants ded et en

rotation libre autour de leur barycentre est

U =
µ2

1µ
2
2

3(4πǫ0ǫr)2d6

L’interaction entre dip̂oles distants ded varie en1/d6. Dans le cas des molécules, il existe

trois types d’interaction entre dipôles, toutes variant en1/d6, les deux premièresétant

négligeables devant la dernière. Les deux premières n’interviennent que dans le cas où l’une

des moĺecules au moins a un dipôle permanent tandis que la dernière est toujours présente

et a une origine quantique.

– l’interaction entre dip̂oles permanents appelée aussi interaction de Keesom [94]. Un

dipôle permanent produit un champélectrique dans son environnement proche qui a pour

effet d’aligner tout dip̂ole suffisamment proche de lui. L’agitation moléculaire s’oppose

à cet effet.

39



CHAPITRE 2. INTERACTIONS DE VDW ENTRE NANOTUBES

– l’interaction dip̂ole permanent-dip̂ole induit appeĺee aussi interaction de Debye [95]. Le

champélectrique cŕeé par un dip̂ole peut modifier la configuration d’un ensemble de

charges globalement neutre et en faire un dipôle.

– l’interaction dip̂ole induit-dip̂ole induit appeĺee aussi interaction de London [96]. Le

mouvement deśelectrons engendre une distortion du nuageélectronique et donc un

déśequilibre des chargeśelectriques̀a l’origine de l’existence de dip̂oles instantańes.

Pour les distances supérieures̀a 500Å, des effets de retard [97] apparaissent et le potentiel

varie alors en1/r7. Verwey et Overbeek ont dévelopṕe une th́eorie òu l’attraction entre par-

ticules collöıdales est uniquement due aux forces de van der Waals et la répulsion par l’in-

teraction de double-couchesélectriques. Ils observent que leur théorie n’est plus en accord

avec l’exṕerience lorsque les particules de la suspension qu’ils utilisent sont très grandes,̀a

moins de consid́erer que la force attractive varie en1/r7 et non en1/r6 (r est la distance

entre atomes). Overbeek propose l’explication suivante : des effets de retard vont apparaı̂tre

lorsque la distance entre particules est comparableà la longueur d’onde des atomesλ. La

correctionà apporter pour prendre en compte ces effets de retard aét́e calcuĺee, dans le

cadre de l’́electrodynamique quantique, par Casimir et Polder [97]. Ce facteur correctif est

égalà 1 aux faibles distancesr ≪ λ et est proportionnel̀a1/r quandr > λ. Ainsi, lorsque

r > 500Å, le potentiel d’interaction varie en1/r7. (Lorsque le temps de propagation du

champélectrique cŕeé par l’un des dip̂oles induits transitoires est du même ordre que la

période de fluctuations des dipôles, la polarisation du dip̂ole est retard́ee.)

2.1.3 Méthodes simplifíees du calcul de l’interaction de van der Waals entre
corps

L’approche discrète ou atomique

Le potentiel de Lennard-Jones [98] est couramment utilisé pour le calcul deśenergies de

van der Waals dans les simulations car il décrit de façon satisfaisante les interactions de

van der Waals entre atomes ainsi que la répulsionà courte distance due au recouvrement

des nuages (principe de Pauli) moyennant un bon paramétrage (d’autres potentiels existent

comme par exemple le potentiel de Morse qui a une forme exponentielle). On peut ainsi

calculer nuḿeriquement l’́energie d’interaction entre différents ensemble d’atomes dans

diff érentes configurations. L’hypothèse de Born-Oppenheimer permet de calculer les inter-

actions de van der Waals de manière d́ecoupĺee des interactions intramoléculaires̀a l’aide de

ce type de potentiel. Il s’agit de considérer que les noyaux des atomes sont fixes et que l’in-

teraction provient du mouvement desélectrons. C’est une approximation acceptable dans la

mesure òu la vitesse deśelectrons est très grande devant celle des noyaux.
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L’approximation continue ou moléculaire

L’ énergie d’interaction de van der Waals entre deux atomes aét́e d́ecrite plus haut par la

fonction− C
r6 , qui est en fait un potentiel de paire. En ajoutant l’hypothèse d’additivit́e (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 calculé l’interaction entre deux particules

sph́eriques et entre deux milieux semi-infinis. L’approximation consisteà consid́erer des

surfaces et des volumes ayant une densité atomique donńee età remplacer la somme des

interactions entre paires d’atomes par une intégrale.

L’ énergie d’interaction de van der Waals entre deux solides de volumes et de densités ato-

miques respectivesV1, V2 etρ1, ρ2 est

U =
∫
V1

∫
V2

π2ρ1ρ2
C6
r6 dV1dV2

Interaction entre plans

L’ énergie d’interaction par unité de surface entre deux demi-espaces distants dee estw(e) =

− A
12πe2 avecA la constante de Hamaker définie parA = π2C6ρ1ρ2. C6 est la constante de

London (un des param̀etres du potentiel de Lennard-Jones),ρ1 et ρ2 sont les densités ato-

miques de chacun des demi-espaces. Une détermination plus précise de la constante de Ha-

maker peut̂etre ŕealiśee dans le cadre de la théorie de Lifshitz en int́egrant la polarisabilit́e

sur le domaine de fréquence, ce qui permet de prendre en compte les interactionsà n-corps

négligées par l’hypoth̀ese d’additivit́e. Ces ḿethodes baśees sur la fonction diélectrique sont

bien document́ees dans [100]. Nous nous limitons, dans notre cas, aux méthodes simplifíees.

Le cas du graphite

Consid́erons le cas du graphite et calculons l’énergie d’interaction entre plans graphitiques

qui sont distants dedg = 0, 335 nm. La densit́e atomique d’un plan graphitiqueρg =
4

3
√

3a2dg
. La constante de Hamaker est doncA = π2C6

16
27a4d2

g
. L’ énergie d’interaction

par unit́e de surface entre deux plans graphitiques est donnée parw(dg) = − 4πC6
(3adg)4

.

La constante de LondonC6 = 15, 2eV.Å6 [101]. D’où w(dg) ≃ −4, 6meV.Å−2 soit

−73.68mJ/m2 (soit 12,05 meV par atome). Cetteénergie d’interaction correspondà la

tension de surface (́energieà apporter au système pour augmenter sa surface d’une unité

d’aire ) due aux liaisonsπ entre plans. On note que l’énergie ainsi calculée (12 meV par

atome) est largement sous-estimée par rapport̀a la valeur exṕerimentale (entre 35 et 60 meV

par atome) comme on le verra au paragraphe 2.1.4.
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Interactions entre couches graph̀enes

Les couches graphènes peuvent s’empiler suivant trois séquences (figure 1.2) :

– AAA (hexagonal simple) 0% (énerǵetiquement d́efavorable)

– ABA (hexagonal) 85% (que l’on appellera contact graphitique)

– ABC (rhombóedrique) 15%

L’ énergie de coh́esion dans une couche graphitique calculée par ab-initio est comprise entre

8.1 [102] et 9 eV par atome. La valeur expérimentale est 7.374 eV par atome. On peut

retrouver une compilation des références sur ce sujet dans [103].

Le potentiel de Lennard-Jones permet de calculer l’énergie d’interaction de Van der Waals

entre plans graphitiques. On l’écrit pour deux atomes distants derij et appartenant̀a deux

molécules diff́erentes en interaction

Uij = 4ǫ
σ

((
σ
rij

)12
−

(
σ
rij

)6
)

ou Uij = C12

r12
ij

− C6

r6
ij

avec la relation entre les paramètres

σ =
(

C12
C6

)1/6
ǫ = 1

4
C2

6
C12

Les param̀etres du potentiel LJ pour le graphène sont donńes dans [104].

σ = 3, 41Å ǫ = 2, 39meV

Afin de d́eterminer l’́energie maximale entre configurations extrêmes, on ŕealise des cal-

culs pour une molécule de coroǹene (un motif compośe de 7 hexagones) parallèle à une

couche graph̀ene de dimension170×140Å2 et distants de3, 35Å ( Figure 2.1 ). (Un calcul

réaliśe avec les deux atomes de la maille en lieu et place du motifà 7 hexagones donne

naturellement le m̂eme ŕesultat).

FIG. 2.1 – Une moĺecule de coroǹene (motif de 7 hexagones) sur une couche graphène
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Partant de l’empilement AA, le motif est translaté suivant les deux directions (zigzag et

chaise) et l’́energie est calculée à chaque pas. L’énergie par atome est tracée en fonction

de la position par rapport̀a l’empilement AA sur la figure 2.2. On peut noter que les pa-

ramètres utiliśes avec le potentiel LJ permettent de trouver uneénergie par atome de l’ordre

de 38 − 39meV/atome. La barrìere d’́energie entre les deux types d’empilement AA et

AB (∆EAA→AB ≃ 1.66meV/atome) est sous-estiḿee dans ce calcul.

FIG. 2.2 – Isovaleurs de l’énergie par atome pour une molécule de coroǹene parall̀eleà une
couche graph̀ene et translaté suivant les deux directions (zigzag et chaise)

2.1.4 Bibliographie des interactions de vdW dans les systèmes graphitiques

L’ étude des interactions de van der Waals agissant entre nanotubes dans un faisceau ou

entre parois dans un nanotube multiparois a donné lieu à plusieurs publications qui visent

à appliquer les ŕesultats trouv́es pour le graphite au cas des nanotubes. Cette méthode se

justifie par la similitude des deux systèmes, la seule différencéetant la ǵeoḿetrie. Pour le

graphite, il s’agit d’interactions entre plans constitués d’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, la géoḿetrie devient tridimensionnelle. Le calcul des

interactions de VdW se fait géńeralement̀a l’aide du potentiel de Lennard-Jones.

Une d́etermination exṕerimentale de l’́energie d’interactioǹa l’équilibre entre plans graphi-

tiques est ńecessairèa la validation des calculs théoriques. Les ŕesultats exṕerimentaux sont

peu nombreux. L’́energie d’interaction entre plans graphitiques aét́e d́etermińee [105] par

43



CHAPITRE 2. INTERACTIONS DE VDW ENTRE NANOTUBES

des exṕeriences de chaleur latente de mouillage, elle est de 42.6 meV par atome. L’analyse

d’une exṕerience de nanotubes effondrés sur eux-m̂emes en raison de leur grand diamètre

a permis de donner une valeur expérimentale de35+1.5
−1 meV par atome. Dernièrement, des

exṕeriences de d́esorption thermique [106] de molécules polyaromatiques ayant un nombre

d’atomes de carbone différents (benz̀eneC6H6, naphtal̀eneC10H8, coroǹeneC24H12 et

oval̀eneC32H14) sur un substrat de graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG) ont

donńe une nouvelle d́etermination de l’́energie d’interaction interplanaire. L’énergie d’ac-

tivation extraite des exṕeriences est une fonction linéaire du nombre d’atomes de carbone

de la moĺecule consid́eŕee. Cettéenergie est assimiléeà l’énergie d’interaction molécule-

substrat (l’interaction molécule-moĺecule est ńegligée) et est interpolée par des simulations

de MM afin d’́eliminer la contribution des atomes d’hydrogène. L’́energie d’interaction in-

terplanaire est61 ± 5 meV par atome.

Alors que le nombre de détermination exṕerimentale de l’́energie d’interaction interplanaire

est tr̀es ŕeduit (̀a notre connaissance, les trois présent́ees) avec une dispersion importante

des valeurs(de 35̀a 61 meV par atome), leśetudes nuḿeriques sur le sujet sont paradoxale-

ment tr̀es nombreuses. Le calcul de cetteénergie par ab-initio est peu fiable car celle-ci est

confińee dans le terme d’échange-corrélation. Or, l’approximation courante (géńeralement

LDA) consisteà ne prendre en compte que les interactionsà courte port́ee pour ce terme. La

DFT n’est donc pas adaptée au calcul (quantitatif) des interactionsà longue port́ee. La dis-

persion des valeurs obtenues par différents auteurs suivant différentes ḿethodes (ab-initio

ou semi-empiriques) est trés importante, deux ordres de grandeur entre les valeurs extrêmes.

Ces calculs peuvent néanmoins permettre desétudes qualitatives basées sur les valeurs re-

latives (les variations d’énergie entre diff́erentes configurations par exemple).

Une comparaison des résultats de simulations ab-initio DFT-LDA et de potentiel empirique

a ét́e ŕealiśee par Girifalco et al. [107]. Elle met enévidence l’inexactitude des résultats des

simulations ab-initio pour des distances supérieures̀a 1.15 fois la distance d’équilibre. Pour

des distances autour de la distance d’équilibre, les simulations ab-initio sont en accord avec

les potentiels empiriques démontrant ainsi la robustesse de ces derniers pour le calcul des

interactions̀a longue port́ee.

Setton [108] propose des modèles simplifíes ne prenant en compte que les proches voi-

sins pour le calcul de l’énergie d’interaction entre plans graphitiques et entre les parois

d’un multiparois avec le potentiel de Lennard-Jones. Etant donné l’incertitude sur la va-

leur de l’́energie d’interaction entre plans graphitiques (près de deux ordres de grandeur

entre th́eorie et exṕerience), il s’int́eressèa l’influence du rayon et du nombre de parois sur

l’ énergie, donc̀a des valeurs relatives. Ces résultats indiquent que l’énergie entre parois tend

vers l’énergie 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 qui l’amèneà

consid́erer le cas de nanotubes hélicöıdaux (les parois ne sont plus coaxiales, il n’y a qu’une
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paroi continue en h́elice) pour lesquels cettéenergie est ńegative (donc favorable).

Les interactions de van der Waals jouent un rôle important dans la cohésion, la stabilit́e

structurale, les propriét́es ḿecaniques et́electriques, l’aggŕegation ou la densification des

syst̀emes graphitiques.

L’effet des forces de van der Waals sur la structure des nanotubes a fait l’objet d’une

étude [109] exṕerimentale par AFM et nuḿerique par MM. Il aét́e observ́e que des na-

notubes d́epośes sur un substrat peuvent se déformer de manière non ńegligeable en rai-

son des forces de van der Waals. La compétition entreénergie de d́eformationélastique

et énergie d’adh́esion (uniquement par vdW) avec le substrat peut conduireà l’affaisse-

ment de la section du tube lorsque l’épaisseur de celui-ci est suffisamment faible. Deux

nanotubes se croisant, l’un passant au dessus de l’autre, se déforment (de 20% pour des

diamètres de 1.3 nm avec une force au contact de 5 nN) au niveau de leur zone de contact

en raison de l’attraction entre le tube supérieur et le substrat. Cette déformation locale de

la section diminue la rigidit́e en flexion et accroı̂t la surface de contact. Dans cette même

étude, l’́energie d’interaction d’un nanotube avec le substrat sur lequel il est dépośe aét́e

calcuĺee pour diff́erents diam̀etres et nombre de parois, avec et sans relaxation de structure.

Il apparâıt que l’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) est̀a peu pr̀eségale (c’est la borne inférieure)à celle du m̂eme MWNT apr̀es op-

timisation de structure (et donc déformation au contact). Les calculs d’énergie en fonction

du diam̀etred pour les MWNT sans relaxation de structure ontét́e interpoĺes par la rela-

tion EB = (−0.053 + 0.086
√

d)eV/Å et sont en accord avec les données exṕerimentales ;

0.8eV/Å pour un diam̀etre de 95Å soit 7meV/atome (l’ énergie d’interaction est déduite

des profils, obtenus par AFM, de nanotubes dépośes sur un substrat (Si) moyennant la

connaissance du module d’Young, l’énergie est expriḿee comme l’int́egrale sur le profil de

la somme de l’́energie de d́eformationélastique et du potentiel d’interaction). La nature du

substrat influe peu car la constante d’Hamaker varie peu.

Potentiel intermoléculaire et mod̀ele continu

Lorsque l’on s’int́eressèa plusieurs plans graphitiques ouà plusieurs tubes, il est plus com-

mode de disposer d’une relation permettant d’exprimer l’énergie d’interaction en fonction

des dimensions de ces objets (surface, longueur, diamètre ...). Diff́erents auteurs ont proposé

des formules permettant le calcul de l’énergie entre un tube et un substrat [109, 13], entre

les parois d’un tube [12], entre deux tubes.

Henrard et al. [110] calculent l’interaction entre tubes dans un faisceau en utilisant un poten-

tiel continu baśe sur la fonction hyperǵeoḿetrique et ńecessitant unéevaluation nuḿerique.
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Ce potentiel ne permet pas de rendre compte de l’arrangement local des atomes, le contact

graphitique et l’h́elicité des tubes sont donc négligés. L’un des premiers travaux concernant

le développement d’un potentiel intermoléculaire (entre molécules et non entre atomes) a

ét́e ŕealiśe par Girifalco et al. [101]. Dans ce travail, la version continu du potentiel de

Lennard-Jones est aussi utilisée pour le calcul de l’énergie d’interaction entre deux tubes

parall̀eles de m̂eme rayon. En identifiant les paramètres importants, l’énergieà l’équilibre

et à la distancèa l’équilibre, il apparâıt que les donńees se superposent ainsi que sur celles

du graphite et des fullerènes, ce qui am̀ene les auteurs̀a proposer la notion de potentiel

universel d́ecrivant tous les systèmes graphitiques. La version continue du potentiel LJ avait

déjà ét́e utilisée par Stan et al. [111] pour le calcul de l’adsorption de molécules de gaz

sur les nanotubes. Ce potentiel comporte l’évaluation de plusieurs intégrales elliptiques et

nécessite donc un traitement numérique. Ce potentiel áet́e ŕecemment́etendu pour le calcul

de l’interaction entre deux tubes parallèles de rayons différents et de longueurs infinies par

Sun et al. [112].

Cesétudes pŕesentent d’importantes simplifications qu’il est important de clarifier. L’hy-

poth̀ese principale exploitée lors d’un calcul avec le potentiel de Lennard-Jones (discret

ou continu) est l’additivit́e des interactions. Ainsi, toute corrélation entre interactions est

négligée. Plusieurs auteurs [113, 114] proposent une méthode prenant en compte ces effets

d’interactionsà plusieurs corps. Rotkin et al. [114] calculent la fonction diélectrique puis

dérivent l’interaction entre tubes dans le cadre de la seconde quantification (”la seconde

quantification est une ḿethode utiliśee en ḿecanique quantique pourétudier un ensemble

de particules identiques” [115]). Le traitement le plus rigoureux des interactions de van

der Waals prenant en compte l’effet de courbure, les effets d’interactionsà plusieurs corps

ainsi que les effets de retard est celui réaliśe dans le cadre de l’électrodynamique quan-

tique par Bondarev et al. [113]. Cetteétude montre la ńecessit́e d’un traitement rigoureux

des interactions de van der Waals aux courtes distances de séparation en raison de la forte

densit́e d’états de photons près de la surface des tubes et du couplage fort des champs

électromagńetiques induits des atomes qui en résulte.

Le potentiel inter-tube áet́e exploit́e pour l’́etude de l’agŕegation des nanotubes [116] en

présence d’une surface. Il s’agit de simulations Monte-Carlo utilisant deux potentiels (tube-

tube et tube-surface). Il apparaı̂t que les nanotubes forment des agrégats avec une densité de

probabilit́e des tailles suivant une exponentielle décroissante (qui s’aplatit avec la densité).

La probabilit́e de pŕesence de nanotubes individuels est quasiment nulle.
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auteurs

(anńee)
méthode

caract́eristiques

des nano-

tubes

Résultats

Charlier

et al.

(1993) [117]

DFT-LDA

DWNT

(10,10),(20,20)

1 < D < 1.5 nm

formation du DWNT gain

énerǵetique 48 meV/atome

∆Eempilement =

0.015meV/atome

∆Etranslation = 0.23meV/atome

∆Erotation = 0.52meV/atome

Charlier

et al.

(1994) [118]

DFT graphite ∆EAA→AB = 12meV/atome

Hertel et al.

(1998) [109]

MM

potentiel MM3
nanotube

Energie d’interaction entre un nano-

tube et le substrat sur lequel il est

dépośe

(dépend peu du type de substrat)

EB = (−0.053 + 0.086
√

d)eV/Å

Cumings

at al.

(2000) [12]

MET

nanomanipulateur
MWNTs

D ≃ 10nm

Energie d’interaction (en Joules)

entre parois dans un MWNTU =

−0.16Cx

C circonf́erence active,x longueur

de contact (en m̀etres)

Kolmogorov

et al.

(2000) [119]

potentiel

(interatomique)

interparois
DWNTs

la barrìere d’́energie de glissement

entre parois est faible(< 40meV )

sauf dans le cas de parois com-

mensurables, l’énergieր avec le

nombre d’atomes (≃ 30meV/Å)

potentiel interparois V (rij) =

−
( rij

d

)−6
+ exp−λ1(rij−r0)

+exp−λ2(zij−z0) exp−(ρij/δ)2
∑

C2n(
ρij

δ )2n

TAB . 2.1: Ŕesultats de la litt́erature sur les interactions de van der Waals

dans les systèmes graphitiques

2.2 Approche analytique pour l’évaluation de l’interaction de

van der Waals entre nanotubes

En partant de la formule de l’énergie d’interaction de van der Waals entre cylindres (les

formules pour diff́erents objets sont réunies notamment dans [93]), on se propose de dériver
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l’ énergie entre tubes. Les hypothèses simplificatrices utilisées pour l’́etablissement de ces

formules sont notamment l’additivité (l’effet d’interactionsà n-corps est ńegligée), l’ap-

proximation de Derjaguin qui consisteà consid̀erer localement une géoḿetrie plane (les ef-

fets de courbure ne sont pas traités), les effets de retard sont ignorés. L’énergie d’interaction

par unit́e de longueur entre deux cylindres parallèles, de rayonR estwcyl//(e) = AL
24e3/2

√
R,

A est la constante d’Hamaker etA = π2ρ2C6, ρ est la densit́e atomique des cylindres etC6

la constante de London. On s’intéressèa l’interaction entre deux nanotubes, on voit donc la

nécessit́e de calculer la constante de Hamaker pour les nanotubes.

2.2.1 Constante de Hamaker des nanotubes

Le nombre d’atomes par unité de longueurN est connu, on en déduit la densit́e atomiqueρ

ρ = N
2πRdp−p

= 4
3
√

3a2dp−p
(soit112.29nm−3). La constante de London pour les nanotubes

peut être calcuĺee avec les valeurs proposées dans [120]̀a savoir(ǫ = 2.968meV , σ =

3.407Å). D’où C6 = 18.6eV.Å6. La constante de Hamaker pour les nanotubesANT ≃
3.7 × 10−19J .

2.2.2 Interactions entre tubes

La formule de l’interaction entre cylindres ne peutêtre utiliśee pour les nanotubes car elle

conduit à une suŕevaluation de l’́energie (cela reviendrait̀a prendre en compte la contri-

bution d’atomes̀a l’intérieur du tube qui est vide). A l’aide de simples considérations

géoḿetriques et en s’appuyant sur l’hypothèse d’addivit́e, on peut adapter la formule pour

des tubes.

L’ énergie d’interaction entre deux cylindres parallèles peut̂etre obtenue en intégrant dou-

blement le potentiel attractif sur le volume des cylindres. SiV1, V2 et ρ1, ρ2 sont, respec-

tivement, les volumes et densités atomiques des cylindres considéŕes alors l’́energie d’in-

teraction attractive de van der Waals s’écrit U =
∫
V1

∫
V2

π2ρ1ρ2
C6
r6 dV1dV2 (r est la dis-

tance entre deux volumes infinitésimaux). Si on considère le cas de cylindres, de rayonR,

identiques, parrallèles et distants dee, on note sch́ematiquement cette double intégrale par

le symbole suivant . Par simplification, on ne représente donc que les sections. Cette

double int́egrale peut̂etre d́ecompośee comme il suit

avec respectivement l’́energie d’interaction attractive entre deux tubes

de rayonsR et d’épaisseurst distants dee, entre deux cylindres de rayons(R − t) distants
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dee+2t, et entre un cylindre de rayon(R− t) et un tube de rayonR, d’épaisseurt distants

dee + t.

L’ énergie d’interaction par unité de longueur entre deux cylindres [93],de rayonsR1 etR2,

parrall̀eles et distants dee estwcyl//(R1, R2, e) = A
12

√
2

1
e3/2

√
R1R2

R1+R2

On va donc exprimer l’́energie d’interaction entre tubes comme une combinaison linéaire

de termes n’impliquant que des cylindres.

En consid́erant seulement les sections des tubes et cylindres, il s’agit simplement d’un

probl̀eme de bornes d’intégration, on peut donc faire le raisonnement schématique suivant :

Ainsi, on peut́ecrire une formule pour de l’énergie d’interaction par unité de longueur entre

tubes parall̀eles, de rayonsR et d’épaisseurst, distants dee à partir de celle pour deux

cylindres de rayons différents.

wtub//(R, e) = wcyl//(R, R, e) − 2 × wcyl//(R − t, R, e + t) + wcyl//(R − t, R − t, e + 2t)

=
A

12
√

2

[
1

e3/2

√
R

2
− 2

(e + t)3/2

√
R(R − t)

2R − t
+

1

(e + t)3/2

√
R − t

2

]

(2.1)

Cette formule áet́e confront́ee aux calculs nuḿeriques (d́etaillés au paragraphe 2.3) réaliśes

avec le potentiel de Lennard-Jones. Il apparaı̂t que cette formule ne permet pas de décrire

de manìere satisfaisante les interactions de van der Waals entre tubes. En interpolant les

donńees nuḿeriques par cette formule, le meilleur accord est obtenu dans un domaine limité

de distance de séparation[3.4; 5Å] en utilisant une valeur très faible pour l’́epaisseur d’un

tube (0.006Å) et une valeur tr̀esélev́ee de la constante de Hamaker (2.92 × 10−16J). Cette

formule dans sa forme actuelle n’est donc pas adaptée au calcul de l’interaction entre tubes.

Nous allons donc mener des calculs numériques.
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2.3 Calcul numérique des interactions de van der Waals

Certaines caractéristiques de l’interaction de van der Waals entre tubes (distance d’équilibre,

commensurabilit́e, ...) ne peuvent̂etre captuŕees par la version continue du potentiel LJ.

Dans le traitement continu, les atomes de la couche graphitique sont remplacés par une

paroi avec une densité uniforme d’atomes. L’énergie calcuĺee ne sera donc pas sensibleà

l’arrangement local ŕeel des atomes, au type de contact, l’effet d’une rotation du tube autour

de son axe est nul i.e il n’y a pas de barrière d’́energièa la rotation. C’est pourquoi on réalise

des calculs intensifs̀a l’aide du potentiel de Lennard-Jones [98].

Pour l’ensemble des calculs réaliśes, le potentiel de Lennard-Jones (LJ) aét́e utilisé avec

les valeurs proposées dans [120]̀a savoir(ǫ = 2.968meV , σ = 3.407Å). Ces valeurs des

param̀etres du potentiel permettent de s’approcher des valeurs de la distanceà l’équilibre

déquilibre et de l’́energieEéquilibre à l’équilibre entre deux nanotubes (6,6) de diamètre

4.07 Å donńees par les calculs ab-initio de Charlier et al. [121] (déquilibre = 3.14 Å,

Eéquilibre = 9.76 meV/atome).

On d́etaille ici la ḿethode. Le potentiel 6-12 de Lennard-Jones décrit de façon satisfaisante

les interactions de van der Waals provenant du moment dipolaire momentané entre atomes,

en raison de l’asyḿetrie du nuagéelectronique, ainsi que la répulsionà courte distance. Le

potentiel de paire entre l’atome i et l’atome j distants derij à la forme suivante

Uij =
4ǫ

σ

((
σ

rij

)12

−
(

σ

rij

)6
)

σ andǫ sont les param̀etres

σ est la distance de Van der Waals, pour laquelle l’énergie est nulle

ǫ est la profondeur du puits de potentiel

(2.2)

La norme de la force entre l’atome i et l’atome j est définie comme il suit

fij = −∂Uij

∂rij
= −24ǫ

σ

((
σ

rij

)7

− 2

(
σ

rij

)13
)

(2.3)

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

(2.4) UNT−NT =
∑

atome i du nanotube 1,

∑

atome j du nanotube 2

Uij
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FIG. 2.3 – Potentiel de Lennard-Jones

2.3.1 Deux tubes parall̀eles

On ŕealise des calculs de l’énergie d’interaction entre deux tubes parallèles, et de m̂eme

rayon, pour des longueurs variables età différentes distances de séparation (2 < d < 10Å)

pour des nanotubes chaise (5 < n < 37) et zigzag (10 < n < 75). Un premier ŕesultat

trivial, mais ńecessaire, est la relation linéaire entre l’́energie d’interaction de van der Waals

et la longueur des tubes (tous deux de même longueur). La figure 2.4 illustre ce constat

(l’ 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-à-vis et dont la contributioǹa l’énergie est la plus grande. Par la suite, on considérera

donc toujours l’́energie par unit́e de longueur. En appliquantà l’un des deux tubes une ro-

FIG. 2.4 – Energie d’interaction en fonction de la longueur des tubes pour différents tubes
chaise et zigzag distants de3.4Å

tation autour de son axe, on observe que la barrière d’́energièa la rotation est faible (1% de

la valeur au fond du puits). Pour les tubes chaise, il y a deux barrières de tailles diff́erentes.

On note qu’unéquilibre ḿetastable apparaı̂t pour les tubes courts (L < 7R) comportant
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un nombre impair d’hexagones suivant la longueur, c’est un effet de bord duà l’asyḿetrie

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 bandes parallèles

à l’axe. Certaines bandes contiennent un nombre impair d’hexagones, d’autres un nombre

pair. Selon l’angle appliqúe au tube autour de son axe, deux bandes de même nature (pair-

pair, impair-impair) ou deux bandes différentes (pair-impair) se feront face. Ceci donnera

lieu à deuxétats d’́energie minimale distincts). Pour les tubes zigzag, un seul minimum

d’énergie apparaı̂t. L’angle correspondant̀a une ṕeriode de rotation du tube autour de son

axe est le m̂eme pour les tubes achiraux (chaise et zigzag)π/n. La distance et l’́energieà

l’ équilibre sont minimales lorsque les tubes sont en registration. Hors registration, la dis-

tance et l’́energièa l’équilibre sont pluśelev́ees.

La courbeénergie par unit́e de longueur-distance de séparation entre tubes (mesurée entre

les atomes les plus proches, i.e. entre surfaces) présente la m̂eme forme que le potentiel

de Lennard-Jones (i.e. répulsionà courte distance,́equilibre au fond du puits, asymptote

vers zeròa l’infini) avec une distance de coupureσNT (valeurà laquelle l’́energie s’annule)

et un puits de profondeurǫNT correspondant au minimum d’énergie, donc̀a l’équilibre.

Ces deux param̀etres, qui gouvernent la forme du potentiel d’interaction entre tubes, sont

fonction du rayon des tubes,σNT diminue etǫNT augmente quand le rayonR augmente.

Sur la figure 2.5, on peut retrouver ces tendances pour des nanotubes chaise (il en est de

même pour les autres tubes zizag ou chiraux).

FIG. 2.5 – Energie d’interaction par unité de longueur en fonction de la distance entre tubes
pour différents tubes chaise.

La distance d’́equilibredéquilibre, celle pour laquelle l’́energie passe par son minimum, est

sensiblèa la rotation, i.èa l’arrangement local des atomes,à la pŕesence de contact graphi-
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2.3. CALCUL NUM ÉRIQUE DES INTERACTIONS DE VAN DER WAALS

tique, ainsi qu’au rayon des tubes. Cette distance va naturellement augmenter avec le rayon,

car un nombre plus important d’atomes est impliqué dans le contact, et saturerà une va-

leur limitedlimite proche de celle du graphite pour les tubes de rayons supérieursà environ

cinq fois la distance d’équilibre. Cette valeur limite est≃ 3.2Å. Nous avons recherché la

distancèa l’équilibre pour deux tubes parallèles en faisant varier la distance les séparant et

en appliquant une rotation variableà l’un des deux tubes autour de son axe. Les résultats

déquilibre-rayon ont́et́e interpoĺes par la relationdéquilibre = dlimite −d0 × e−
(R−R0)m

K avec

d0 = 1 Å. Les courbesdéquilibre-rayon et leur interpolation sont reportées sur la figure 2.6.

Les param̀etres utiliśes pour l’interpolation sont résuḿes dans le tableau 2.2.

FIG. 2.6 – Distance d’́equilibre en fonction du rayon pour deux nanotubes parallèles de
même rayon.

nanotubes CHAISE nanotubes ZIGZAG

dlimite 3.21746 ± 0.04497 3.2072 ± 0.0016

R0 3.36 ± 0.03171 1.82347 ± 0.34664

m 0.08274 ± 0.05495 0.18416 ± 0.02298

K 0.37278 ± 0.08731 0.36619 ± 0.01252

TAB . 2.2 – Param̀etres utiliśes pour l’interpolation des points distance d’équilibre-rayon par

la relationdéquilibre = dlimite − d0 × e−
(R−R0)m

K avecd0 = 1 Å.

L’ énergie par unit́e de longueur̀a l’équilibreǫNT , ou profondeur du puits de potentiel, suit

la même loi pour les deux types de nanotubesétudíes (chaise et zigzag) et varie globalement

comme
√

R (voir figure 2.7).

En ŕesuḿe, les courbes de l’énergie d’interaction par unité de longueur entre deux tubes

parall̀eles en fonction de la distance les séparant ne diff̀erent que d’une translation suivant

l’axe des distances (σNT diminue quand le rayon augmente) et d’une translation suivant
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FIG. 2.7 – Energie d’interactioǹa l’équilibre par unit́e de longueur en fonction du rayonR
et interpolation par une fonction en

√
R.

nanotubes CHAISE nanotubes ZIGZAG

ǫNT 32.03249 ± 0.24085 31.49043 ± 0.06605

σNT 2.74075 ± 0.00044 2.76781 ± 0.00012

n 3.96782 ± 0.01042 4.02206 ± 0.00297

p 9.42708 ± 0.0443 9.57764 ± 0.01255

TAB . 2.3 – Param̀etres du potentiel tube-tube parallèles.
E√
RL

= 4ǫNT

((
σNT

d+déquilibre−dlimite

)n
−

(
σNT

d−déquilibre−dlimite

)p)

l’axe de l’énergie (ǫNT augmente quand le rayon augmente). Nous avonsétabli les rela-

tions liant la distance de coupureσNT ainsi que la profondeur du puitsǫNT au rayon.

En traçant E√
RL

(énergie par unit́e de longueur diviśe par
√

rayon) en fonction ded +

déquilibre − dlimite (distance de śeparationà laquelle on soustrait la variation de distance

d’équilibre dueà la différence de rayon), on obtient la superposition des points (obtenus

pour différents rayons), i.e. une courbe maı̂tresse, que l’on peut interpoler par la relation

y = 4ǫNT

((
σNT

x

)n −
(

σNT
x

)p)
. Nous avons effectúe l’interpolation pour l’ensemble des

cas (chaise et zigzag) ainsi que sépaŕement (chaise ou zigzag). Les courbes ainsi norma-

lisées ainsi que les courbes d’interpolation sont visibles sur la figure 2.8. Les valeurs des

param̀etres du potentiel ainsi dévelopṕe sont ŕesuḿees dans le tableau 2.3.

La méthode utiliśee dans ce paragraphe est similaireà celle utiliśee par Girifalco et al. [101].

Les principales diff́erences sont résuḿees ici. L’utilisation du potentiel LJ discret et non
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FIG. 2.8 – Courbe normaliséeénergie-distance (courbe maı̂tresse) et courbe d’interpolation
pour les deux types de tubesétudíes.

la version continue exploitée par Girifalco et al. permet de décrire de façon qualitative

les barrìeres d’́energieà la rotation ouà la translation bien que ces aspects n’aient pas

ét́e pŕesent́es dans cettéetude. Les deux grandeurs caractéristiques que sont l’énergieà

l’ équilibre et la distancèa l’équilibre ontét́e interpoĺees. La relatiońetablie pour l’́energie

à l’équilibre est similairèa celle propośee par Girifalco et al., soit une loi en
√

R (R est le

rayon des tubes). Notre traitement de la distanceà l’équilibre diff̀ere de celui de Girifalco

et al. qui, en proposant une relation linéaire entre la distance séparant les ǵeńeratrices des

tubes et le rayon des tubes, réduit la distance entre surface des tubesà une constantéegale

à 3.13Å. Pour les tubes de rayon suffisamment grandR > 20Å, cette approximation est

valide puisquedéquilibrevarie peu. Mais, pour les tubes de faible rayon où l’effet de courbure

est prononće,déquilibre ne peut pluŝetre ŕeduiteà une constante et une relation comme celle

propośee ici est ńecessaire. Nous allons maintenantétendre notre ḿethodeà un cas non

traité par Girifalco et al., celui de deux tubes perpendiculaires.

55



CHAPITRE 2. INTERACTIONS DE VDW ENTRE NANOTUBES

2.3.2 Intersection de deux tubes

Suivant la m̂eme ḿethode que préćedemment, nous avons calculé l’énergie d’interaction de

l’intersection de deux tubes (deux tubes parallèles sont d’abord espacés puis une rotation

est appliqúeeà l’un des tubes dans le plan perpendiculaireà la droite perpendiculairèa leurs

axes).

FIG. 2.9 – Une intersection de nanotubes.

On s’int́eresse au cas le plus simple soit deux tubes perpendiculaires de même longueur et de

même rayon. De manière triviale, d̀es que les tubes sont suffisamment longs (L >> 2R),

l’ énergie est ind́ependante de la longueur des tubes. Nous avons alors calculé l’énergie

d’interaction entre deux tubes perpendiculaires de même nature pour une série de tubes

(tubes (n,n) avec5 < n < 63) longs (L ≃ 12.05nm) en faisant varier la distance les

séparant. L’́energieà l’équilibreEéquilibre est une fonction lińeaire du rayon comme on

peut le voir sur la figure 2.10. La distanceà l’équilibredéquilibre suit une loi du m̂eme type

que pŕećedemment avec des paramètres diff́erents (figure 2.10).

FIG. 2.10 – Energie d’interactioǹa l’équilibre et distancèa l’équilibre de deux tubes iden-
tiques perpendiculaires en fonction de leur rayon et interpolation par une droite.

En traçant alors, l’́energie diviśee par l’́energieà l’équilibre en fonction de la distanceà

laquelle on ajoute la diff́erence entre la distance d’équilibre et la distance limite, on voit que
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FIG. 2.11 – Energie normalisée par l’́energièa l’équilibre en fonction de la distance norma-
lisée pour une śerie de tubes chaise et interpolation.

les points se superposent (figure 2.11). On peut alors interpoler les points par une fonction

du même type que préćedemment.

Une indication de la précision du potentiel inter-tube proposé est donńee par la diff́erence

entre les points et la fonction d’interpolationà l’équilibre. La diff́erence est toujours inférieure

à 3 %. Le potentiel proposé peutêtre utiliśe pourévaluer l’́energie d’interaction d’une in-

tersection de tubes. Une formule simple de l’énergie d’interactionE entre deux tubes, de

rayonR, perpendiculaires et distants ded est propośee :

E′ = 2.62
[(

2.43
d′

)9 −
(

2.43
d′

)3
]

avec E′ = E
A+B×R et d′ = d + d0 e−

(R−R0)m

K

Les valeurs des paramètres de ce potentiel sont résuḿees dans le tableau 2.4.

Nanotubes perpendiculaires

A 156.57177 ± 2.25103 dlimite 2.92

B 235.51307 ± 0.13882 d0 1

n 9 R0 3.37542 ± 0.00025
p 3 m 0.10441 ± 0.05269

TAB . 2.4 – Param̀etres du potentiel tube-tube perpendiculaires
E

A+B×R = 2.62
[(

2.43
d−déquilibre+dlimite

)n

−
(

σNT

d−déquilibre+dlimite

)p)

déquilibre = dlimite − d0 × e−
(R−R0)m

K

Pour les nanotubes zigzag, on trouve des résultats similaires (figure 2.12). La différence

apparâıt au niveau du traitement de la distance d’équilibredéquilibre. Pour des tubes zigzag

(n, 0) avec10 < n < 39, les variations dedéquilibre sont faibles (≤ 2Å), la distance n’est
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donc pas normaliśee dans ce cas.

FIG. 2.12 – Distance et́energieà l’équilibre en fonction du rayon eténergie d’interaction
normaliśee de deux tubes zigzag(n, 0) (10 < n < 39) perpendiculaires en fonction de la
distance les śeparant.

L’effet d’une faible variation de l’angle de l’un des tubes autour de90˚ (60˚ < θ < 90˚) sur

l’ énergie peut̂etre d́ecrit par la relationE = E(θ=π/2)/ sin θ (avecθ exprimé en radians)

comme on peut le voir illustrer sur la figure 2.13 pour l’énergie entre tubes distants de3.4Å.

On dispose d’une expression de l’énergie E(R,d) fonction du rayon des tubesR et de la

distance les śeparantd. On peut donćevaluer l’́energie d’interaction de deux MWNT, de

rayon externeR, distants ded, perpendiculaires et longs, notéeEMWNT .

EMWNT =
∑i=N

i=0 E(R − i × dp−p, d + i × dp−p)

avecdp−p = 3.4Å la distance inter-parois etN = R−Rin
dp−p

le nombre de parois d’un MWNT

de rayon interneRin.

Il s’agit d’une estimation de l’́energie entre MWNT. On réalise la somme de l’énergie entre

tubes de m̂eme diam̀etre, l’énergie ainsi calculée est donc sous-estimée. L’énergie d’inter-

action ainsi estiḿee entre deux MWNT de rayonR = 50nm constitúes de100 parois est
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FIG. 2.13 – Energie normalisée par l’́energie entre deux tubes perpendiculaires distants de
3.4Å en fonction de l’angle entre les tubes.

FIG. 2.14 – Energie d’interaction entre deux MWNT perpendiculaires et de même rayon
R = 50nm constitúes de100 parois en fonction de la distance les séparant.

repŕesent́ee sur la figure 2.14.

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

Pourévaluer l’effet des forces de van der Waals dans un amas de nanotubes, on réalise ici

quelques calculs très simples. On considère le cas de l’intersection de deux nanotubes per-

pendiculaires. On va estimer la déflexion d’un tube pośe simplement et soumis̀a une force

ponctuelle en son milieu. On attribueà cette force la valeur de la force d’interaction entre

deux tubes perpendiculaires. On considére donc la force de van der Waals comme une force

de contact ponctuel et constante (ce qui représente deux simplifications considérables).

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

E/(A + B × R) = 2.62((2.43/d′)9 − (2.43/d′)3) avecd′ = d − déquilibre + dlimite =

d + d0 × e−
(R−R0)m

K .

La norme de la force d’interaction entre tubes perpendiculaires de même rayonR et distants

ded est donc

FvdW = −∂E

∂d

= 7.86 × (A + B × R)

[(
2.43

d′

)4

− 3

(
2.43

d′

)10
](2.5)

La force de van der WaalsFvdW entre deux nanotubes monoparois de rayonR se croisant

est fonction de la distance les séparant et pŕesente un maximum pourd′ = 2.43
(2/15)1/6 . Sur

la figure 2.15, la force d’interaction entre tubes perpendiculaires est représent́ee pour deux

cas : deux SWNT de rayonR = 6.78 Å et deux MWNT de rayon externe50nm constitúes

de 100 parois. La force maximale d’interaction entre les SWNT est de l’ordre de3.4nN .

Pour les MWNT, elle est de l’ordre de237nN .

FIG. 2.15 – Force d’interaction entre deux tubes perpendiculaires (SWNT ou MWNT) en
fonction de la distance les séparant.

On va simplement appliquer une force ponctuelle et constanteà mi-longueur d’un tube

pośe aux extŕemit́es. On calcule la d́eflexion de ce tube, posé aux extŕemites, cauśee par la

force d’attraction d’un tube perpendiculaire au premier et distant ded (ce tube est fix́e). Un

sch́ema est pŕesent́e sur la figure 2.16.

La déflexionu d’une poutre de longueurL charǵeeà mi-longueur et pośee aux extr̂emit́es
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FIG. 2.16 – Sch́ema de la configuratiońetudíee ; deux tubes perpendiculaires en interaction.

est

u =
FL3

48EI

I est le moment d’inertie

E est le module de Young

(2.6)

Dans le cas du nanotube, la forceF est celle de Van der Waals, ce qui donne une déflexion

u =
FvdW λ3

6ENT I

I est le moment d’inertie,I =
π((R + dp−p/2)4 − (Rin − dp−p/2)4)

4

ENT est le module de Young du nanotube,

dp−p = 3.4 Å la distance inter-parois

Rin est le rayon interne du nanotube

(2.7)
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On fait le calcul pour deux cas

– un SWNT de rayonR = 6.78Å et de longueurL = 15nm (soitL > 10R) en interaction

avec un tube identique.

– un MWNT de rayon externeR = 50nm constitúe de 100 parois et de longueurL = 1µm

(soitL = 10R) en interaction avec un tube identique.

Etant donńe que nos exṕeriences (composites au chapitre 3 et compression d’amas au cha-

pitre 4) sont ŕealiśees avec des nanotubes produits par CVD qui présentent souvent un mo-

dule plus faible que le module idéal de1TPa (en raison de l’importance des défauts sur la

surface de ces tubes issus d’une synthèseà moyenne temṕerature), on impose dans les deux

cas, un module d’YoungENT = 500GPa. La d́eflexion pour ces deux types de tubes est

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

FIG. 2.17 – D́eflexion du nanotube (SWNT et MWNT) en fonction de la distance entre
tubes.

La déflexion maximale obtenue par force de van der Waals est de l’ordre de1.37nm pour

le SWNT et de l’ordre de2nm pour le MWNT. La d́eflexion cauśee par l’interaction at-

tractive de van der Waals est non négligeable puisque dans le cas du SWNT, elle est du

même ordre que le diam̀etre du tube consid́eŕe. Dans le cas du MWNT, la déflexion est

plus faible (4% du diam̀etre). Ńeanmoins, cette estimation est une borne inférieure puis-

qu’une valeur inf́erieure de la force de van der Waals est utilisée (il s’agit de la somme des

forces entre SWNT de m̂eme rayons, les interactions entre tubes différents sont ńegligées).

De plus, la ḿethode de calcul (Lennard-Jones avec hypothèse d’additivit́e) implique une

sous-estimation de l’énergie d’interaction. Dans le cas de MWNT enchevêtŕes, 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 considèrer la situation la plus d́efavorable

pour observer un effet des interactions de van der Waals (par la méthode de calcul et la

configuration des tubes considéŕee) et pourtant, une déflexion de plusieurs nanomètres est

prédite. On peut donc affirmer que la contribution des forces de van der Waals dans un

enchev̂etrement ŕeel de MWNT sera non ńegligeable et seràa l’origine d’une d́eformation
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additionnelle des tubes.

2.4 Energie de coh́esion et tension de surface

2.4.1 Energie de surface d’un monoparoi

L’une des particularit́es des nanotubes monoparois est la présence de tous les atomesà

la surface. Dans les matériaux massifs, les atomes en surface possèdent moins de voisins

que ceux du ”bulk” et pŕesentent donc un déficit énerǵetique. La tension de surface est

la grandeur caractérisant ce d́eficit. Revenons au cas des monoparois et voyons que tous

les atomes ont le m̂eme voisinage, il n’y a donc pas̀a priori de d́eficit énerǵetique. Une

évaluation de l’́energie de surface peutêtre donńee en consid́erant l’́energie ńecessairèa la

dilatation du diam̀etre d’un tube. Plusieurs modèles ont́et́e d́evelopṕesà partir de celui de

Lenosky et al. [122] pour calculer l’énergie ńecessaire au repliement d’une couche graphène

sur elle-m̂eme de façoǹa former un tube. Les développements réaliśes par Zhou et al. [123]

pour prendre en compte la dilatation du rayon du tube par relaxation d’un tube de rayon

initial R0 formé par repliement d’une couche graphène seront exploités. La dilatation du

rayon est donńee par∆R = R0ǫ. Après relaxation, le rayon du tube augmente et passe

deR0 à R. La minimisation de l’́energie de d́eformation de la couche graphène conduit̀a

une d́eformationǫ = R−R0
R0

inversement proportionnelle au carré du rayon initial (avant

relaxation). Zhou et al.́etablissent la relation suivanteǫ ≃ 0.05/R2
0. On utilise les relations

dévelopṕees dans cet article [123] pour proposer une estimation de l’énergie de surface d’un

tube monoparoi. On d́efinit l’ énergie de surface comme l’énergie∆E nécessaire pour dilater

le rayon d’un tube diviśee par la variation de surface∆S conśecutiveà cette oṕeration.

Dans l’article de Zhou et al., l’énergie de d́eformation de la couche graphène est la somme

de l’énergie d’enroulementEr et de l’́energie d’́elongation des liaisons carbone-carbone

Es. Une expression de cetteénergieEs d’élongation des liaisons carbone-carbone suivant

la circonf́erence du tube (les déformations suivants l’axe du tube formé sont ńegligées) est

donńee par atome

Es =
1

2
E′′ǫ2

avecE′′ ≃ 58 − 59eV

On suppose que c’est cette contribution (Es) à l’énergie de d́eformation qui correspond au

prix de la dilatation du rayon deR0 àR, on peut alorśecrire l’énergie de surface comme il
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suit :

γSWNT =
∆E

∆S

=
Es

Sat

R0

∆R

avecSat =
3
√

3a2

4
la surface par atome,a = 1.42Å la distance interatomique

γSWNT =
2

3
√

3a2
E′′ǫ ≃ 2

3
√

3a2
E′′ 0.05

R2
0

FIG. 2.18 – Energie de surface d’un monoparoi en fonction de son rayon.

L’ énergie de surface est representée en fonction du rayon du tube sur la figure 2.18. L’énergie

de surface diminue quand le diamètre augmente et toute la gamme desénergies de surface

est balaýee (des surface de hauteénergie (0.5 < γ < 5J/m2) aux surfaces de basseénergie

(10 < γ < 50mJ/m2) selon la classification de de Gennes et al. [124]. Les nanotubes de

faible diam̀etre, typiquementDNT < 2nm, qui, d’apr̀es notre estimation, ont uneénergie

de surfacéelev́ee, vont chercher̀a la ŕeduire en formant des faisceaux de nanotubes.

L’ énergie de surface est une grandeur macroscopique permettant de caractériser les pro-

priét́es de surface des matériaux massifs. Il y a donc lieu de s’interroger sur la validité de

la détermination de cette grandeur pour le système unidimensionnel que constitue le nano-

tube. De plus, on remarque que l’origine de l’énergie de surface telle que l’on propose de

la calculer est double. Il s’agit d’une contributionélastique provenant de la déformation de

la paroi du tube et d’une contributionélectronique provenant du confinement des liaisonsπ

dans un tube. Les liaisonsπ se retrouvant̀a l’intérieur du tube après repliement de la couche

graph̀ene exercent une pression sur la paroi qui conduità la dilatation de la section du tube.

Cette contributiońelectronique est plus proche de la définition originale de la tension de sur-

face. Ńeanmoins, dans l’expression proposée par Zhou et al., ces deux contributions ne sont

pas d́ecoupĺees. On a donc supposé que l’́energie d’́elongation des liaisons carbone-carbone
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lors du repliement d’une couche graphène pour former un tubéetait égaleà l’énergie de

confinement des liaisonsπ.

Dernìerement, la tension de surface des nanotubes aét́e mesuŕee exṕerimentalement [125].

Dans cettéetude, un MWNT attach́e à une pointe AFM áet́e plonǵe dans des liquides de

diff érentes tension de surface et la force liéeà la ŕetraction de la pointe lors de la péńetration

dans le liquide áet́e mesuŕee. L’angle de contact est alors calculéeà partir de cette force, et

une tension de surface pour les multiparois utilisés de27.8mJ/m2 est d́eduite. Un ŕesultat

qui semble bien en d́esaccord avec des résultats pŕećedents [126, 127, 128] de mesures de

l’angle de contact entre un nanotube et divers liquides. Ce travail (l’un des premiers) mon-

trait que la surface des nanotubes pouvaientêtre mouilĺee par des liquides dont la tension

de surface est inférieureà 100mJ/m2, ce qui laisse supposer que les nanotubes ont une

tension de surface supérieureà cette valeur.

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

Les SWNT se pŕesentent ǵeńeralement sous forme de faisceau compact de tubes alignés

contenant d’une dizaine juqu’à plusieurs centaines de tubes avec un arrangement triangu-

laire dans la section. Le diam̀etre de ces tubes est typiquement de 1à 2 nm. Dernìerement,

des SWNT de diam̀etre important (4-5 nm) ontét́e produits en quantité par notre groupe [129].

On a pu observer que contrairement aux SWNT de diamètres inf́erieurs, ils ne forment pas

de faisceaux compacts. Ces SWNT de diamètre important sont ǵeńeralement individuels ou

forment un ensemble de quelques tubes. Onétudie ici la tension de surface de faisceaux de

SWNT de diff́erents diam̀etres comme cause probable de l’absence de faisceaux de tubes

de diam̀etre important.

Faisceauà section circulaire

On consid̀ere le cas d’un faisceau de monofeuillets. On considère que le faisceau est cylin-

drique (c’est une bonne approximation pour les faisceaux les plus gros, pour les faisceaux

les plus petits, il faut tenir compte de la rugosité de surface due aux tubes). A l’intérieur du

faisceau, les nanotubes forme un arrangement triangulaire et sont distants deδ. Le pourcen-

tage de volume effectif occupé par les nanotubes dans le faisceau estk = Ss
ST

.

ST est la surface du triangle etSs la surface occuṕee par les disques sur ce triangle (voir

figure 2.19).
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FIG. 2.19 – Motif du faisceau de nanotubes (coupe de section)
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π
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π
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√
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Pour un faisceau de diamètreD et de longueurL contenant des nanotubes de diamètreDNT

et de longueurL parall̀eles, le nombre de nanotubes dans le faisceau est donné de manìere

approximative par

(2.9) n = k
D2

D2
NT

=
π

2
√

3

D2

(DNT + δ)2

Le nombre de nanotubes en périph́erie du faisceaunp est estiḿe de manìere approximative

par la relation suivante

np = D/(DNT + δ)

(
soitnp =

√
2
√

3
π n

)

La śeparation des nanotubes du faisceau nécessite unéenergieEn et donne lieùa une varia-

tion de surface∆S. C’est une manière de d́efinir l’ énergie de surfaceγ

(2.10) γ =
En

∆S
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2.4. ENERGIE DE COHÉSION ET TENSION DE SURFACE

Si on consid̀ere l’énergie d’interaction entre deux tubesENT , l’ énergie ńecessairèa la

séparation des tubes du faisceau peut s’écrireEn = (n−np)×ENT× 6
2+np×ENT× 4

2 . Il y a

(n−np) nanotubes au coeur du faisceau qui possèdent chacun 6 voisins avec lesquels ils par-

tagent l’́energie d’interaction. En périph́erie du faisceau, il y anp nanotubes qui possèdent

moins de voisins (3 ou 4 voisins, on choisit arbitrairement de fixer le nombre de voisins

d’un tube en ṕeriph́erie à 4, on fait donc une sur-estimation de l’énergie de śeparation)

avec lesquels ils partagent l’énergie d’interaction. La variation de surface consécutiveà la

séparation des tubes est aussi estimée

∆S = (n − np/2)π(DNT + δ)L

Les tubes au coeur exposent toute leur surface tandis que les tubes en périph́erie sont sup-

pośes exposer la moitié de leur surface avant la séparation.

On obtient alors pour un faisceau de section circulaire et de diamètre D, l’énergie de surface

γ =
En

∆S
=

3(n − np/3)ENT

(n − np/2)π(DNT + δ)L

=
3ENT /L

π(DNT + δ)

(
1 +

1

6

1
n
np

− 1
2

)

=
3ENT /L

π(DNT + δ)


1 +

1

6

1√
π

2
√

3
n − 1

2




(2.11)

Dans le cas de faisceaux infinis (contenant un nombre∞ de tubes), l’́energie de surface tend

vers une valeur limiteγlimite = 3ENT /L
π(DNT +δ) (figure 2.21). Pour le calcul nuḿerique, on utilise

alors les ŕesultatsétablis pŕećedemment pour la distance d’équilibre entre tubesdéquilibre

(que l’on fait correspondrèa l’espacement entre tubes dans un faisceauδ) et l’énergie par

unité de longueur̀a l’équilibreǫNT .

déquilibre = dlimite − e−
(R−R0)m

K

ǫNT (meV/Å) = 37.88 × R(Å)0.517

Faisceauà section hexagonal

On peut aussi considérer le cas de faisceauxà section hexagonale. Le faisceau est un empile-

ment concentrique d’hexagones. Il s’agit d’hexagones de côté i×(DNT +δ), l’indice i peut

être appeĺe ordre de l’hexagone. Un faisceau hexagonal de degré dhex, i.e constitúe d’un

nombre entierdhex d’hexagones empilés, contientn tubes avecn = 1+3dhex(dhex+1).

La section du faisceau (i.e. l’hexagone d’ordredhex) contient6×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 degré 4.

FIG. 2.20 – Vue en coupe de la section hexagonale d’un faisceau de degré 4.

L’ énergie ńecessairèa la śeparation des tubes d’un faisceauà section hexagonale de degré

dhex ≥ 1 estEn = ENT ((n− 6dhex)× 6/2 + (6dhex− 6)× 4/2 + 6× 3/2. Le faisceau

contientn tubes dont6dhex en ṕeriph́erie. Parmi les tubes en périph́erie, les tubes occupant

6 sommets ont 3 voisins tandis que les(6dhex − 6) tubes restants possèdent 4 voisins avec

chacun desquels ils partagent l’énergie d’interactionENT . Les(n− 6dhex) tubes de coeur

ont 6 voisins.

La variation de surface consécutiveà la śeparation de tous les tubes du faisceau hexagonal

est donńee par∆S = ((n − 6dhex) + (6dhex − 6) × 1/2 + 6 × 1/3)π(DNT + δ)L. Il y

a 6dhex tubes en ṕeriph́erie du faisceau (c’est l’hexagone d’ordredhex). Parmi ces tubes,

les 6 sommets de l’hexagone exposent le tiers restant de leur surface après śeparation et les

(6dhex − 6) tubes restants exposent la moitié de leur surface. De plus, il y a(n − 6dhex)

tubes de coeur qui exposent toute leur surface après śeparation.
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L’ énergie de surface d’un faisceauà section hexagonale est donc

γ =
En

∆S
=

ENT

π(DNT + δ)L

(n − 6dhex) × 6/2 + (6dhex − 6) × 4/2 + 6 × 3/2

(n − 6dhex) × 1 + (6dhex − 6) × 1/2 + 6 × 1/3

=
3ENT /L

π(DNT + δ)

n − 2dhex − 1

n − 3dhex − 1

=
3ENT /L

π(DNT + δ)

(
1 +

1

3dhex

)

=
3ENT /L

π(DNT + δ)

(
1 +

2

3
× 1

−1 +
√

1 + 4(n − 1)/3

)

(2.12)

Pour un faisceau infini, on retrouve la même expression que préćedemment pour l’́energie

de surface soitγlimite = 3ENT /L
π(DNT +δ) .

L’ énergie de surface des faisceauxà section hexagonale de taille finie ainsi que l’énergie de

surface du faisceau contenant un nombre infini de tubes sont représent́ees 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 l’énergie de surface est faible. Les tubes de faible rayon vont former des

faisceaux de taille importante afin de minimiser leurénergie de surface qui estélev́ee (>

100mJ/m2) tandis que les tubes de diamètre important atteignent uneénergie de surface

faible en formant simplement un faisceau d’une dizaine de tubes.

FIG. 2.21 – Energie de surface des monoparois et de leurs faisceaux en fonction du rayon
des tubes.

Si on compare leśenergies de surface des monoparois (telles qu’estimées pŕecedemment

§ 2.4.1) et de leurs faisceaux, on voit apparaı̂tre un rayon critiqueRc des tubes. Au-dessous

de ce rayon critique, l’énergie de surface des monoparois est supérieureà celle de leurs
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faisceaux, la forme en faisceaux est donc favorisée. Au-dessus du rayon critique, la tendance

s’inverse et c’est alors la forme individuelle des tubes qui est favorisée.

2.4.3 Discussion

Dans la litt́erature, on peut trouver plusieursétudes concernant le calcul de l’énergie de

coh́esion d’un faisceau de SWNT. Les résultats montrent qu’un facetage des tubes (la sec-

tion des tubes n’est plus circulaire mais polygonale, un hexagone aux bords arrondis) ap-

parâıt à partir d’un diam̀etre critique (entre 20 et 30Å dans [130], 34̊A pour des tubes chaises

et 50Å pour des tubes zigzag dans [131]). On a ici délibéŕement choisi d’́etudier des fais-

ceaux de tubes indéformables, on ńeglige donc l’effet de distortion possible des tubes. Dans

[130], la principale conśequence de la polygonalisation de la section des tubes est une perte

de propríet́es ḿecaniques notamment du module latéral (refĺetant les d́eformations dans le

plan perpendiculairèa l’axe du faisceau). Dans [131], la différence en terme d’énergie de

coh́esion entre les tubesà section circulaire et les tubesà section 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 tubes impliqué

diminue. La tension de surface d’un faisceau de ”petits” tubes (DNT = 1.356nm) et d’un

faisceau de ”gros” tubes (DNT = 5nm) en fonction du nombre de tubes sont reportées sur

la figure 2.22.

FIG. 2.22 – Energie de surface de faisceauxà section hexagonale en fonction du nombre de
tubes pour deux valeurs de diamètre des tubes (1.356 et5nm).

On a pu observer que pour des tubes de faible diamètre (comme par exemple, le nanotube

(10,10) de diam̀etre 1.356 nm), la tension de surface des faisceaux qu’ils forment est très

élev́ee m̂eme pour des faisceaux contenant plusieurs centaines de tubes. Les ”petits” tubes
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2.4. ENERGIE DE COHÉSION ET TENSION DE SURFACE

cherchent donc̀a minimiser leurénergie de surface en formant des faisceaux contenant

un maximum de tubes. On peut d’ailleurs trouver, dans la littérature, que des faisceaux

contenant plusieurs centaines de tubes de rayon≃ 6.78Å [40] peuventêtre obtenus en

quantit́e.

Pour ce qui est des tubes de diamètre important (4 − 5nm), ils acquìerent unéenergie de

surface faible (< 70mJ/m2) dès qu’ils forment un faisceau d’une dizaine de tubes. Ils sont

proches de la catégorie des surfaces de basseénergie d́efinie par de Gennes et al. [124],

il s’agit des surfaces pour lesquelles10 < γ < 50mJ/m2. Etant donńe que leuŕenergie

de surface est d́ejà faible lorsqu’ils forment un faisceau d’une dizaine de tubes, ces tubes

ne formeront donc pas des faisceaux plus grands. En outre, il apparaı̂t un rayon critique

Rc au-dessus duquel la tension de surface d’un monoparoi individuel est inférieureà celle

de sa forme en faisceau. Ce qui pourrait donner lieuà une comṕetition entre les formes

individuelle et en faisceau des tubes, la forme en faisceauétant favoriśe au-dessous deRc

et la forme individuelle au-dessus deRc. Cette observation pourrait en partie expliquer

l’absence de faisceaux de tubes de diamètre important (4 − 5nm).

La formation des faisceaux a lieu lors de la synthèse donc l’existence de faisceaux de tubes

d’un diam̀etre donńe est essentiellement liéeà la possibilit́e qu’ils s’assemblent au moment

de la croissance si cette configuration est favorable du point de vueénerǵetique. Des dia-

grammes de phase température-fraction volumique de nanotubes de diamètre et longueur

diff érentes ont́et́e traćes dans [132]. L’́energie libre de deux nanotubes est calculée comme

la somme d’un potentiel de répulsion et d’un potentiel d’attraction de van der Waals. Le po-

tentiel chimique est obtenu en dérivant l’énergie libre par rapport̀a la fraction volumique.

Il apparâıt que la zone de stabilité la plus large est celle de la phase collonaire. La zone

de stabilit́e de la phase ńematique/smectique est limitée aux faibles fractions volumiques et

hautes temṕeratures. L’aire de cette zone stable diminue avec la longueur des tubes et aug-

mente ĺeg̀erement avec le diam̀etre. Aux temṕeratures usuelles de croissance des nanotubes

(T < 1000K), la phase colonnaire est donc la plus favorable.

Suivant les ŕesultats d’unéetude ŕecente [133], l’absence de nanotubes de diamètres im-

portants pourrait s’expliquer par la plus grande facilité à peler les faisceaux qu’ils forment.

Ce d́esassemblage des faisceaux serait ainsi spontané pour les tubes de grand diamètre et

conduiraità la disparition de ce type de faisceau.

2.4.4 Interface nanotubes/polym̀ere

Les composites polym̀ere/nanotubes ont́et́e l’objet de nombre d’articles indiquant la fai-

blesse de l’interface entre polymère et nanotubes. On revoit ici succintement leséléments

ayant traità l’interface nanotubes/polym̀ere.
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L’ énergie de surface interfaciale peutêtreévalúeeà l’aide de la formule que l’on peut trou-

ver dans [93]

γpoly/NT = γpoly + γNT − 2
√

γd
polyγ

d
NT

γpoly est l’énergie de surface du polymère consid́eŕe

γd
poly etγd

NT sont les contributions̀a l’énergie de surface

provenant des forces de dispersion (van der Waals)

pour,respectivement, le polymère et le nanotube

Cette formule n’est valide que dans le cas où les deux surfaces s’attirent par le biais des

forces de dispersion i.e par les forces de van der Waals. Etant donnée la perfection de la

surface des nanotubes, il est fort probable qu’ils ne puissent interagir avec les polymères

que par le biais des forces de dispersion.

Le travail de l’adh́esion est

Wpoly/NT = γpoly + γNT − γpoly/NT

L’angle de contactθc d’une goutte de polym̀ere (qui caract́erise son aptitudèa mouiller

la surface) d́epośee sur un nanotube intervient dans la relation (dueà Young [134]) entre

tensions de surface comme il suit

γNT = γpoly/NT + γpoly cos θc

FIG. 2.23 – Angle de contactθc d’une goutte de polym̀ere d́epośee sur un nanotube.

Le mouillage est bon siθc < 90˚ et parfait siθc = 0˚. En revanche, le mouillage est

médiocre pour un angleθc > 90˚ et nul siθc = 180˚.

Le mouillage ainsi que la contrainte interfaciale sont directement liésà la qualit́e de l’in-

terface et donc̀a l’énergie de surface interfaciale néanmoins exṕerimentalement il est plus

commode de considèrer les deux premières grandeurs.

Dans la litt́erature, on trouve deśetudes aussi bien expérimentales [135, 127, 128] que

numériques [136] de l’interface entre nanotubes et polymère.
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Il a ét́e observ́e exṕerimentalement [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 et200mJ/m2, au-dessus de laquelle le liquide ne mouille plus les tubes. L’expérience

consisteà placer un amas de nanotubes dans uneéprouvette puis de déposer le matériau

par-dessus. L’ensemble est porté à la temṕerature de fusion du matériau. Si le mat́eriau

forme une goutte sur la surface de l’amas de nanotubes alors il ne mouille pas. Autrement,

le mat́eriau mouille l’amas et l’́echantillon est observé au MET de façoǹa vérifier qu’il

y a bien mouillage effectif des tubes. Le même type d’exṕerience aét́e meńee pour les

SWNT [128] et il apparâıt deux valeurs critiques. Les liquides dont la tension de surface est

inférieureà 60mJ/m2 mouille la surface des tubes et ceux dont la tension de surface est

suṕerieuresà 150mJ/m2 ne mouille pas la surface des tubes. Entre ces deux valeurs, un

mouillage partiel est observé.

Une étude par MM [136] qui se résume au calcul de l’énergie d’interaction entre une

molécule de ŕesineépoxyde Epon 862 et un monoparoi (25kcal/mol soit 1.086eV ) ainsi

qu’entre une moĺecule de durcisseur DEDTA et le même nanotube, conclutà une bonne

adh́esion possible. Ńeanmoins, on peut difficilement extrapoler un tel résultat (restreint̀a

une moĺecule)à l’interaction entre un nanotube et une longue chaı̂ne polym̀ere. Dans cette

étude, l’effet de l’encombrement stérique ainsi que la conformation de la chaı̂ne ne sont pas

introduits et ne peuventêtre d́eduits simplement.

La contrainte interfaciale áet́e calcuĺee par MM pour les systèmes

– SWNT/polystyr̀ene (entre 160 MPa [137] et 186 MPa [138])

– SWNT/́epoxyde [138] (138 MPa)

Elle a aussíet́e mesuŕee exṕerimentalement pour les systèmes

– nanotube/́epoxyde (35-379 MPa) [139]

– MWNT/polyéthyl̀ene-but̀ene (10-90 MPa) [140]

Ces exṕeriences de d́etachement de nanotubes d’une matrice polymère sont ŕealiśees par

AFM soit par d́eplacement latéral de la pointe dans la zone où un tube enjambe un pore (un

tube libre fix́e à ses extŕemit́es par la matrice) [139] soit par déplacement vertical d’un tube

collé à la pointe AFM et dont l’autre extrémit́e est plonǵee dans la matrice [140]. Quelques

ordres de grandeur sont donnés ici pour fixer les id́ees :

– une faible interface fibre de verre-polypropylène5MPa

– une bonne interface fibre de carbone-époxyde50 − 80MPa

– une interface uniquement par van der Waals< 5MPa
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2.5 Conclusion

Nous avons d́erivé ici quelques expressions simples de l’énergie d’interaction entre deux

monoparois identiques en usant d’hypothèses des plus simplificatrices, notamment l’ad-

ditivit é. Des calculs nuḿeriques de l’́energie d’interaction entre deux tubes identiques on

ét́e conduits avec le potentiel de Lennard-Jones pour différents diam̀etres, distance, confi-

gurations (tubes parallèles ou perpendiculaires). L’interpolation des données nuḿeriques a

permis d’exprimer l’́energie d’interaction en fonction des diamètres des tubes monoparois

et de la distance les séparant pour deux configurations : tubes parallèles et tubes perpendicu-

laires. A l’aide de l’expression de l’énergie pour deux tubes monoparois perpendiculaires,

nous avons púevaluer l’́energie d’interaction entre deux MWNT de 100 nm de diamètre

constitúes de 100 parois. Unéevalution des interactions de van der Waals dans un amas est

propośee en consid́erant le cas de l’intersection de deux tubes et la déflexion de l’un par

l’autre en raison de la force d’interaction attractive de van der Waals. Il apparaı̂t que dans

le cas le moins favorable où l’on consid̀ere un tube de module 0.5 TPa et l’interaction avec

un tube uniquement, la déflexion est de l’ordre de2nm. L’effet des forces de van der Waals

dans un enchevêtrement de nanotubes sera donc non négligeable. L’interaction avec les

tubes voisins conduiràa une interaction plus forte et doncà une d́eflexion plus importante.

En outre, notre calcul de l’interaction de van der Waals avec le potentiel Lennard-Jones et

l’hypothèse d’additivit́e conduità une sous-estimation de celle-ci. On doit donc s’attendre

à des interactions bien supérieuresà celles pŕedites ici. L’expression de l’énergie 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 l’absence de faisceaux de tubes de diamètre important.
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Chapitre 3

Nanotubes enchev̂etrés dans une

matrice époxyde

3.1 Introduction

L’ étude des compositesà base de nanotubes constitueà elle seule un domaine de recherche.

Le nombre de publications concernant ce sujet est impressionnant (on peut donner une

borne inf́erieure de 1300 articles en faisant une recherche ”composite ET nanotube” dans

une base de données comme Web of Science par exemple). Comme on a pu le voir dans le

chapitre 1, la ŕealisation de compositesà base de nanotubes nécessite unéetude pluridisci-

plinaire impliquant la th́eorie des collöıdes pour la dispersion des nanotubes, la chimie des

polymères (pour le cas des compositesà matrice polym̀ere), les mod̀eles microḿecaniques,

la percolation pour les propriét́esélectriques, . . . . Nous avons réaliśe troisétudes concernant

les composites̀a matriceépoxyde renforćee par des nanotubes de carbone multifeuilletsà

diff érentes fractions volumiques (jusqu’à 4%). Dans la premièreétude [141], on a pu ob-

server les effets combinés (renforcement ḿecanique et transition isolant-conducteur) de

l’introduction de nanotubes dans une matrice molle sans traitement spécifique. En utili-

sant diff́erents pŕetraitements sur les nanotubes l’effet de la longueur et de la taille des

agŕegats sur les propriét́es ḿecaniques,́electriques et diélectriques de compositesà ma-

trice époxyde rigide áet́e évalúe dans la deuxièmeétude [142, 143]. Unéetude statistique

du module de Young de composites (matriceépoxyde rigide + 0,5% en masse de nano-

tubes) avant et après vieillissement physique áet́e meńee afin de d́eterminer l’origine et

le taux de renforcement ḿecanique s’il y en a un. Dans la première partie de ce chapitre,

des connaissances géńerales ainsi que la littérature concernant les compositesà base de na-

notubes sont présent́ees. On passera ensuiteà l’étude des compositesépoxyde/MWNT. La

caract́erisation des matériaux, les diff́erenteśetapes dans la fabrication des composites et le

principe des mesureśeléctriques et essais mécaniques seront d’abord exposés. Ensuite, les

résultats des deux premièresétudes seront présent́es. L’étude statistique fera l’objet d’une
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partie distincte. Enfin, les résultats seront discutés dans la dernière partie.

3.2 Compositesà matrice époxyde charǵee par des nanotubes

de carbone

3.2.1 Ŕesineépoxyde

Les ŕesineśepoxydes occupent une place importante dans l’industrie plastique. Elles sont

utilisées notamment comme matériau de structure (aéronautique, automobile,...) ou de sur-

face, comme matériau de ŕeparation (bois, bateau,...). Leurs caractéristiques principales sont

– résistance aux solvants (anticorrosion)

– rigidité et faible poids (bonnes performances mécaniques)

– caract̀ere adh́esif

– faible retrait et faible absorption d’eau (stabilité dimensionnelle)

Pour une revue des propriét́es et applications des résineśepoxydes, on peut voir [144].

Réticulation

Les ŕesineśepoxydes sont obtenues par mélange de deux composants : le prépolym̀ere (ap-

peĺe ŕesine) et le durcisseur. La résine la plus ŕepandue (95% du tonnage mondial) est la

diglycidyléther de bisph́enol A (DGEBA). C’est la ŕesine que nous avons utilisée dans

toutes leśetudes pŕesent́ees ici. Le ḿelange de la DGEBA avec un durcisseur (en l’occur-

rence un durcisseur amine aliphatique (temps de durcissement court et bonnes propriét́es

mécaniques) la triéthyl̀enet́etramine (TETA)) permet d’obtenir la résine apr̀es passage du

mélange par les diff́erentesétapes de ǵelification, vitrification et ŕeticulation compl̀ete.

La réaction chimique entre DGEBA et TETA au cours de laquelle le groupe amine du

durcisseur ŕeagit avec le groupe oxirane de la résine, est une réaction de polyaddition

sans formation d’autre produit. Il s’agit donc d’un pontage des chaı̂nes moĺeculaires qui

est ŕealiśe à l’aide du durcisseur et qui conduità la formation d’un ŕeseau tridimension-

nel, ce ph́enom̀ene est appelé la ŕeticulation. Le taux de réticulationαs est donńe par

αs = moldurcisseur
molrésine

fdurcisseur
frésine

avecmol le nombre de moles etf la fonctionnalit́e (nombre

de groupes fonctionnels). Dans le cas du système DGEBA/TETA, les proportions pour le

mélange peuvent̂etreévalúees en consid́erant un taux de réticulationαs = 1, VDGEBA
VTETA

=
ρTETA

ρDGEBA

MDGEBA
MTETA

fTETA
fDGEBA

≃ 7.2 (fTETA = 4, fDGEBA = 2).

La réticulation compl̀ete n’est obtenue que dans des conditions spécifiques. Si la temṕerature

est trop basse, la vitrification est atteinte avant que la réticulation ne soit complète ( i.e. que
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tous les groupeśepoxyde aient ŕeagi ). La mobilit́e des châınes moĺeculaires est gravement

diminuée dans l’́etat vitrifié, et par conśequent, la ŕeticulation est ralentie de manière signi-

ficative et est alors gouvernée par la diffusion des chaı̂nes. Ńeanmoins, si la température

utilisée pour le durcisseur est tropélev́ee, il y a un risque de dégradation thermique [145]

qui peut se caractériser par une ou plusieurs conséquences :

– des contraintes internes résiduelles menant au développement de fissures,

– une oxydation en surface et la dégradation des segments en surface,

– une perte de surface par départ des molécules n’ayant pas réagi.

La réaction de ŕeticulation est exothermique, la chaleur dégaǵeeétant la m̂eme quelque soit

le temps de durcissement (pour une réticulation compl̀ete), un pic de temṕerature apparaı̂tra

donc pour une ŕeaction plus rapide obtenueà temṕeratureélev́ee en un temps plus court.

C’est ce pic de temṕerature, ainsi que la mauvaise conductivité thermique de la résine,

qui peutêtreà l’origine de contraintes internes résiduelles. Un cycle de durcissement avec

des paliers de température peut̂etre une solution (ǵelification à temṕerature mod́eŕee puis

augmentation progressive de température suivant la vitrification jusqu’à la ŕeticulation qui

est suivie d’une post-cuisson au dessus de la température de transition vitreuseTg).

Au cours de la ŕeticulation le ḿelange ŕesine/durcisseur passe par plusieursétats (liquide,

gel, solide). La ǵelification marque la formation d’un réseau tridimensionnel (liquide→
gel viscóelastique) et la vitrification l’obtention d’un solide viscoélastique. Le temps de

réticulation est suṕerieur au temps de solidification (qui correspond luià la vitrification).

On peut donc obtenir un solide sans que tous les pontages ne soient encore faits mais la

mobilité est ŕeduite du fait de l’augmentation de masse molaire. La vitrification est atteinte

lorsque la temṕerature de transition vitreuse du mélangeégale la temṕerature de cuisson.

Si un solide est obtenu alors que la réticulation n’est pas complète, la ŕeaction peut̂etre

relanćee en portant le systèmeà une temṕerature suṕerieureà la temṕerature de transition

vitreuse du ḿelange, cette ḿethode est appelée la d́evitrification. Le taux de ŕeticulation

est une fonction de la stoechiométrie du ḿelange ŕesine/durcisseur et de la température

appliqúee au ḿelange. En utilisant une température de durcissement autour de laTg du

mat́eriau final et un ḿelange stoechioḿetrique, la ŕeticulation compl̀ete peut̂etre atteinte en

quelques heures.

La temṕerature de transition vitreuse (Tg) augmente avec le taux de réticulation (donc avec

le taux de durcisseur pour un mélange non stoechioḿetrique) et quand la mobilité diminue.

La Tg augmente par formation de liaisons secondaires (hydrogène ou van der Waals) car

celles-ci modifient la conformation des chaı̂nes et m̀eneà une ŕeduction de mobilit́e. Les

relations entre laTg et la densit́e de ŕeticulation ontét́e etablies pour leśepoxyde-amines

par Halary [146].
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Les transitions moĺeculaires

Le comportement ḿecanique en température des résinesépoxydes, représent́e de façon

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

tion marqúee)

– aux basses températures, premier plateau du moduleélastique de conservation (état vi-

treux), le module diminue lég̀erement

– autour deTg, transition, le module de conservation chute brutalement d’un ordre de gran-

deur

– aux hautes températures, deuxième plateau (état caoutchoutique), le module augmente

lég̀erement

FIG. 3.1 – Comportement ḿecanique en température typique d’unéepoxyde.

Des transitions moléculaires ont́et́e identifíees, les plus notables sont :

– la transitionγ, autour de -125˚C, correspond aux mouvements de rotation des groupes

méthyl̀ene−CH2− [147]

– la transitionβ, autour de -60˚C, correspond aux mouvements de vilebrequin des groupes

hydroxypropyĺether [147, 148, 149]

– la transitionα, à la temṕerature de transition vitreuseTg, correspond au passage de l’état

vitreux à l’état caoutchoutique (mouvement de glissement de longues chaı̂nes, les seg-

ments entre noeuds de réticulation) et s’accompagne d’une chute d’un ordre de grandeur

du module d’́elasticit́e.

La transitionβ est à l’origine de la modification d’́evolution du modulèa temṕerature

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

réticulation augmente car le nombre de séquences hydroxyéther est plus grand et produit

donc une relaxationβ plus importante. En régime vitreux, en-dessous deTg, le module est

de l’ordre de quelques GPa. En régime caoutchoutique, au-dessus deTg, le module est faible

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

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

Le vieillissement physique a un effet sur l’évolution des propriét́es ḿecaniques au cours

du temps. Il intervient notamment lors du recuità temṕerature proche mais inférieureà

la Tg. Lors du retourà temṕerature ambiante, la résine est fiǵee dans une configuration

qui ne correspond pas forcémentà l’équilibre thermodynamique. Ainsi, malgré la mobi-

lit é tr̀es ŕeduiteà temṕerature ambiante, le réseau moĺeculaire continuèa évoluer lentement

par ŕearrangement des chaı̂nes jusqu’̀a la configuration thermodynamiquement stable. Le

réarrangement des chaı̂nes conduit̀a une ŕeduction du volume libre et de la mobilité [150],

et doncà l’augmentation de la densité et du module vitreux. Unéetude [150] par spec-

troscopie d’annihilation de positrons (et analyse thermodynamique ATD) de différentes

résinesépoxydes a montré que le temps de relaxation est plus faible pour lesépoxydes

posśedant des ramifications plus flexibles, car des dernières interagissent pour adopter des

conformations plus compactes libérant ainsi du volume libre. Le volume libre gouverne la

relaxation en permettant une mobilité moĺeculaireà courte distance. Plus le volume libre est

important, plus les ŕearrangements se feront facilement. Lorsque le volume libre est faible,

la relaxation est beaucoup plus lente. Des expériences de vieillissement physique sur des

résines DGEBA [151],̀a différents taux de réticulation, ont permis de montrer que pour

des temṕeratures de vieillissement inférieures de 5̀a 10˚Cà la temṕerature de transition vi-

treuse, le tempste nécessaire pour atteindre l’équilibre structural est mesurable. Ce dernier

augmente (i.e. le systèmeévolue plus longtemps) avec la différence de temṕerature (entre

recuit et vieillissement) ainsi qu’avec laTg de la ŕesine (i.e avec le taux de réticulation). Cet

article montre la validit́e du principe de superposition temps-vieillissement-température-

taux de ŕeticulation pour ce type de résine (les courbes peuventêtre superpośees et une

courbe mâıtresse est obtenue par translation des courbes suivant l’axe du temps). Uneétude

du syst̀eme DGEBA/TETA [152] a montré que le vieillissement physique augmente la

résistance et la d́eformationà rupture de pr̀es de, respectivement, 30 et 50% après 6 mois

à temṕerature ambiante. Unéetude par analyse dynamique mécanique (DMA) a permis de

voir l’effet du vieillissement physique sur les propriét́es ḿecaniques [153]. Ainsi, le mo-

dule vitreux augmente tandis que le pic de l’angle de perte (défini partan δ = E′′

E′ avecE′

le module de conservation etE′′ le module de perte) correspondantà la transitionβ diminue

avec le temps pour une résineépoxyde recuitèa 100 ˚ C.

3.2.2 Composites : fabrication et propríetés

Les composites̀a base de nanotubes sont assurément une application des plus prometteuse

pour l’exploitation combińee des propriét́es des nanotubes. Les applications concernent les

mat́eriaux pour l’áeronautique ( matériaux ĺegers aux propriét́es ḿecaniques suṕerieures )

et l’automobile (d́echargéelectrostatique), les détecteurs de gaz, les condensateurs, L’ex-
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ploitation simultańee de plusieurs des propriét́es des nanotubes (mécaniques,́electriques,

thermiques) ainsi que l’utilisation de faible quantité pour un effet notable sont les princi-

paux avantages de l’introduction de nanotubes dans une matrice (principalement polymère).

Néanmoins, de nombreux problèmes doivent̂etre surmont́es avant la fabrication et l’obten-

tion de ŕesultats satisfaisants. Le choix d’un mode de synthèse permettant d’obtenir des

nanotubes de diam̀etre uniforme et de longueur maximale, et de pureté suffisante. Le type

de nanotubes utiliśes (multifeuillets ou monofeuillets) a fait l’objet de réflexions dans la

litt érature. Les monofeuillets sont privilégíes par leurs propriét́es suṕerieures et leur di-

mension ŕeduite mais leur organisation en faisceau pose le problème de l’homoǵeńeité

et de l’interface. Les multifeuillets sont individuels et leur rigidité est suṕerieure mais la

faible interaction entre feuillets pourrait permettre le glissement des feuillets entre eux et le

débôıtement. Les nanotubes, produits par les modes de production standards, se présentent

géńeralement sous la forme (hormis les nouvelles méthodes telle que la CVD par injection

qui permettent d’obtenir des nanotubes alignés)

– à l’échelle locale, d’un enchevêtrements de tubes (MWNTs) ou de faisceaux de tubes

(SWNTs),

– à l’échelle macroscopique, des agrégats de taille variable.

Leur utilisation dans cette forme ne permet pas d’obtenir un mélange homog̀ene. Une phase

préalable de traitement de dispersion est nécessaire. Diff́erentes ḿethodes sont proposées

dans la litt́erature, chacune présentant ses avantages et ses inconvénients. On peut classer

ces ḿethodes suivant trois types : chimiques, physiques et mécaniques.

L’interface nanotubes/matrice est unélément essentiel pour le transfert des contraintes et

donc pour le renforcement ḿecanique. La fonctionnalisation des nanotubes (i.e. le greffage

de groupe fonctionnels sur leur surface) est un moyen intéressant d’aḿeliorer l’interface,

et donc le renforcement, si la modification de surface n’affecte pas de façon sensible les

propríet́es intrins̀eques des nanotubes. Des simulations par dynamique moléculaire [154]

montrent que c’est le cas si moins de 1% des atomes de carbone sont impliqués dans ces

liaisons.

Le taux de chargement en nanotubes est limité par le diam̀etre ŕeduit, le rapport d’aspect

élev́e. Les nanotubes forment un réseau interconnecté à tr̀es faible fraction volumique.

Purification des nanotubes

Les échantillons de nanotubes contiennent toujours des impuretés telles que les particules

catalytiques, les oignons de carbone (un empilement concentrique de capsules polyhédrales),

du carbone amorphe. Plusieurs méthodes existent mais les principes géńeraux sont les

mêmes. Pouŕeliminer les particules catalytiques (Fe, Ni ou Co ...), un traitementà l’acide
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(HNO3 ou HCl) avec agitation et chauffage est utilisé. L’oxydation par traitement ther-

mique à l’air permet d’́eliminer les esp̀eces carbońees mais le rendement peutêtre tr̀es

faible. L’efficacit́e esṕeŕee de cette technique est basée sur l’hypoth̀ese que les nanotubes

sont l’esp̀ece la moins sensiblèa l’oxydation et que les autres seront doncéliminées les

premìeres. Le choix de la température et de la durée d’oxydation est donc cruciale. Cette

temṕerature est fonction du mode de synthèse des nanotubesà purifier [155]. Plus le degré

de graphitisation des nanotubes estélev́e (avec des ḿethodes de synthèseénerǵetique, abla-

tion laser (AL) ou arćelectrique (AE)), plus la température utilisable est́elev́ee.

Une ḿethode en plusieurśetapes áet́e propośee pour la purification des MWNTs CVD [156].

Elle consiste en

– l’ultra-sonication et un traitement thermique dans l’eau pour disperser les nanotubes

– bromination (plonǵes dansBr à 90˚C pendant 3h)

– oxydation par traitement thermiqueà l’air (520˚C pendant 45min)

– traitement acide (HCl̀a 5 mol/l)

La bromination cŕee des composés d’intercalation dans les espèces carbońees pŕesentant un

nombre important de d́efauts, dans ce cas le carbone amorphe et les oignons. Les espèces in-

tercaĺees sont plus sensiblesà l’oxydation du fait des dommages causés par la bromination.

Ces esp̀eces sont alorśeliminées lors du traitement thermique d’oxydation. Les résultats

annonćes sont : des MWNTs purs̀a 94% et un rendement entre 30 et 50% en fonction du

temps d’oxydation.

Géńeralement, les traitements thermique età base d’acide ont un effet destructeur. Pour-

tant, une ḿethode de purification non destructive basée sur ces deux traitements aét́e pro-

pośee [155]. C’est une ḿethode en troiśetapes

– 1er traitement acide (HNO3 à 3M, agitation pendant 24h̀a 60˚C)

– 2ème traitement acide (HCl à 5M, agitation pendant 6h̀a 120˚C)

– oxydation par traitement thermiqueà l’air à 510˚C

La puret́e (mesuŕee par analyse thermogravimétrique (ATG)) annonćee pour ces MWNTs

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 [157] aét́e propośee.

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

catalytiques sont toujours présentes.

Dispersion des nanotubes

Les ḿethodes de dispersion sont bien documentées. On peut les classer en trois catégories.
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Les méthodes physiques. La plus simple consistèa appliquer des ultra-sons ou l’agitation

magńetiqueà un ḿelange nanotubes/solvant durant plusieurs jours. L’utilisation d’ultra-

sons de forte puissance a un effet destructeur, crée des d́efauts sur la surface des nanotubes

et ŕeduit leur longueur [158]. Le choix du solvant est important, ainsi une liste des solubilités

des monofeuillets obtenues avec différents solvants áet́e publíee [159]. Les solubilit́es sont

calcuĺeesà partir d’une ŕeférence : l’absorbance du mélange SWNTs/1,2-dichlorobenzèneà

500 nmà différentes concentrations. Il apparaı̂t que les solvants traditionnellement utilisés

(éthanol, aćetone) ont une solubilité inférieureà1mg.L−1.

Le solvant peut aussiêtre remplaće par un tensio-actif (notamment le SDS [16, 160]) dans

l’eau. Lorsque la concentration en SDS est adéquate, les molécules amphiphiles s’adsorbent

sur la surface des tubes (partie hydrophobe vers le tube, partie hydrophile vers l’eau) et les

séparent par ŕepulsion st́erique. Une concentration un peu supérieureà la CMC (concentra-

tion micellaire critique) est préconiśee [160] afin que la totalité des tubes soit adsorbée. En

dessous de la CMC, il n’y a pas suffisamment de molécules pour śeparer les tubes et il sub-

siste donc des agrégats de nanotubes. Pour les concentrations bien supérieures̀a la CMC,

il se forme des micelles dont la taille est supérieureà la distance inter-tube et ne peuvent

donc śeparer les tubes. La pression osmotique créée par ces micelles autour des nanotubes

conduit de nouveaùa la formation d’agŕegats de nanotubes. Les suspensions nanotubes/SDS

sont stables sur plusieurs semaines (i.e pas de sédimentation) mais la difficulté provient de

la suppression complète du SDS. Une ḿethode consistantà envelopper des SWNTs par un

polymère (PVP, polyvinyl pyrrolidone) áet́e d́emontŕee [161], elle permet d’obtenir des

monofeuillets individuels et elle est réversible.

Les méthodes chimiquesconsistent en un traitement acide qui réduit la longueur des tubes

et facilite leur dispersion. Ce traitement acide peut aussi avoir pour conséquence le greffage

de groupes fonctionnels (notamment le traitement par HCl) qui contribuentà la śeparation

des tubes.

Les méthodes ḿecaniquesconsiste en un tamisage ou un broyage deséchantillons [142,

143, 162] visant̀a ŕeduire la taille des agrégats et̀a l’obtention d’une poudre fine. Ces traite-

ments ŕeduisent de façon importante la longueur des nanotubes mais permettent d’augmen-

ter la surface sṕecifique et donc l’utilisation comme adsorbant.

Fonctionnalisation

La détection du type de groupe fonctionnel greffé ainsi que le taux de greffage ont une

importance cruciale. Le greffage doitêtre suffisant pour créer une bonne interface mais

sans ŕeduire de façon sensible les propriét́es ḿecaniques. Le groupe acide carboxylique

est le plus souvent présent sur la surface des monofeuillets purifiés par un traitement̀a
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base d’acide, ainsi la mesure du taux de greffage aét́e faite par titration [163], les résultats

sont un taux deCOOH entre 1 et 2% molaire, et un taux de groupe acide entre 1 et 3%

molaire. Le taux de greffage de SWNTs fonctionnalisés par octad́ecylamine áet́eévalúe par

spectroscopie IR [164].

3.2.3 Renforcement d’une matrice polym̀ere par les nanotubes

Loi des mélanges en ḿecanique (LDM)

Il est possible de modifier les propriét́es (notamment ḿecaniques) d’un matériau en le

mélangeant en certaines proportionsà un mat́eriau posśedant de meilleurs propriét́es. Ainsi,

dans le cas des composites, on utilise souvent des fibres (verre, carbone, SiC) pour renforcer

une matrice (polym̀ere, ćeramique ou ḿetallique). La loi des ḿelange permet de prédire les

propríet́es de ces composites.

Les hypoth̀eses sont

– une interface (adh́esion) parfaite entre matrice et renforts,

– les volumes restent constants

– les mat́eriaux sont purementélastiques

– les fibres sont uniformes, continues et orientées suivant l’axe de sollicitation

Il s’agit du mod̀ele parall̀ele. La d́eformation totale du compositeǫ, celle de la matriceǫm

et celle des fibresǫf sont touteśegales car l’adh́esion fibres/matrice est supposée parfaite.

Les forces s’ajoutent. (F représente la force,S la section,σ la contrainte,E le module de

Young, les indices f et m sont utilisés respectivement pour les fibres et la matrice).

F = Fm + Ff

les mat́eriaux sont́elastiques⇒ σ = Ecǫ =
F

S

⇒ EcSǫ = EfSf ǫf + EmSmǫm

les d́eformations sont touteśegales⇒ Ec = Ef
Sf

S
+ Em

Sm

S

les fibres sont continues⇒ Ec = Efχf + Emχm

La loi des ḿelanges pour un composite, avec des renforts discontinus orientés aĺeatoirement,

de fraction volumique en nanotubes (de moduleENT ) χNT et de fraction volumique en

matrice ( de moduleEm ) χm donne pour le module du compositeEc

Ec = κχNT ENT + χmEm
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κ est un coefficient de correction permettant de prendre en compte l’aspect aléatoire de

l’orientation des renforts dans la matrice (κ = 1/5 dans le cas aléatoire).

Des recherches intensives concernant le renforcement d’une matrice polymère (notam-

ment époxyde) par des nanotubes ontét́e meńees par plusieurśequipes dans le monde.

Il s’agit géńeralement de nanotubes monofeuillets ou multifeuillets orientés aĺeatoirement

dans la matrice. Le module de Young devrait pouvoirêtre pŕedit par la loi des ḿelanges.

Néanmoins, la plupart des résultats trouv́es sont loin des prédictions th́eoriques. 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, uniquement van der

Waals)

– le caract̀ere onduleux des nanotubes qui présentent de nombreux replis [165]

– les nanotubes ont les mêmes dimensions que les chaı̂nes polym̀eres et affectent leur mo-

bilit é à leur voisinage (interphase) [166]

Il est important de d́eterminer l’effet ŕeel de l’introduction de nanotubes dans une matrice

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

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

effectif mais d’une modification des propriét́es ḿecaniques en température dont l’origine

est moĺeculaire. La ḿethode de dispersion et en particulier le solvant utilisé peut avoir une

influence sur laTg mesuŕee. Ainsi, dans [167], les composites SWNTs/époxyde fabriqúes en

utilisant un solvant ou un tensio-actif ont uneTg inférieureà celle de la ŕesine seule. L’ajout

de 0.5% en masse de SWNTs, sans recours ni au solvant ni au tensio-actif, augmente laTg

de la ŕesine de 7˚C (de 97̀a 104˚C).

Une étude par ATD (analyse thermique différentielle) [168] indique que l’introduction de

nanotubes monofeuillets dans une résineépoxyde DGEBA/DETA diminue la température

du pic endothermique (de 93.8à 89.8˚C avec 5% en masse de nanotubes) du mélange et

son intensit́e (le pic de ŕeaction endothermique est moins intense et décaĺe vers les faibles

temṕeratures, ce qui est le signe d’une meilleure réticulation) et augmente la dégradation

thermique en-dessous de 360˚C. L’introduction de nanotubes a donc un effet accélérateur sur

la réticulation que les auteurs expliquent par la conductivité thermiquéelev́ee des nanotubes

et la śeparation des tubes d’un faisceau par intercalation de la résine entre les tubes. Il està

noter que l’ATD n’est pas la meilleur ḿethode pour la mesure deTg qui est approxiḿee par

la temṕerature du pic endothermique. Cette mêmeétude montre que les nanotubes subissent

une d́eformation de 20% en raison du retrait de l’époxyde. (Les facteurs d’augmentation de

la rigidité des châınes moĺeculaires, ou de blocage de leur mouvement de rotation, sont une

source d’augmentation de laTg. La Tg augmente avec la masse moléculaire donc avec le

degŕe de ŕeticulation).

L’ajout de nanotubes multifeuillets CVD dans uneépoxyde DGEBA/polýetheramine aug-
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mente laTg de 64à 80˚C avec 0.75% en masse de nanotubes [169] (un peu plus avec des

nanotubes fonctionnalisés), ce ŕesultat est obtenu par DMA et confirmé par ATD. On note

que laTg est une fonction lińeaire de la fraction massique uniquement dans le cas des na-

notubes fonctionnaliśes. Ces ŕesultats sont expliqúes par l’effet de ŕeduction de mobilit́e

provoqúee par les nanotubes.

Ces deux́etudes peuvent paraı̂tre contradictoires ńeanmoins il est important de noter que

les nanotubes utiliśes sont de nature différente et sont obtenus par des méthodes de synthèse

distinctes (SWNT Carbolex (AE) 1-2 nm (faisceaux 10 nm), qqs microns de long et MWNT

CVD 15 nm et 50 microns de long). Dans les deux expériences, aucun solvant n’est uti-

lisé, on peut donćeliminer cette cause de modification anormale deTg. Outre leur grande

réactivit́e de surface d̂ue à la pŕesence de d́efauts, 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 jouent sûrement un r̂ole important dans le blocage du

mouvement des chaines polymères et pourrait expliquer les effets opposés de l’introduction

de SWNTs ou de MWNTs sur laTg d’une matrice polym̀ere.

Le renforcement d’une matricéepoxyde par les nanotubes a fait l’objet de nombreux tra-

vaux [169, 170, 167, 171, 172, 173], les résultats obtenus sont dispersés et d́ependent du

type de nanotubes utilisés, de la ḿethode de dispersion (bainà ultra-sons avec un solvent

ou un surfactant), de la présence ou non de groupes fonctionnels sur la surface des tubes,

de la ḿethode de caractérisation ḿecanique (analyse ḿecanique dynamique ou essai clas-

sique de traction). Les ḿethodes de dispersion agressives (ultra-sons de forte puissance,

éventuellement bain acide) ont tendanceà ŕeduire 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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mat́eriau

Type de NTs

diamètre, longueur

(moyenne)

Temperature

(˚ C)

Module

(MPa)

Module pŕedit
par LDM (GPa)
(on impose κ = 1/5,

ρMW NT = 1.8g/cm3,

ρSW NT = 1.3g/cm3)

référence

époxyde
MWNTs CVD

15 nm, 50µm
60 ˚C 1605 [169]

époxyde + 0.5% MWNTs 2506 1810

époxyde + 0.75% MWNTs 2919 1760

époxyde
DWNTs CVD

2.8 nm
ambiante 3285 [170]

époxyde + 0.1% DWNTs 3352 650

époxyde + 0.1% DWNTs

NH2

3503 2075

époxyde + 1% DWNTs

NH2

3513 2171

époxyde

SWNTs HiPco

1-1.4 nm

100’s nm-qqsµm

ambiante 2026 [173]

époxyde + 1% SWNTs 2123 73

époxyde + 1% SWNTs-R-

NH2

2650 415

époxyde + 4% SWNTs-R-

NH2

3400 902

époxyde
SWNTs

2 nm
ambiante 1491 [167]

époxyde + 0.5% SWNTs 1979 652
époxyde + 0.5% SWNTs

(disperśes par

US+aćetone)

2249 1008

époxyde
SWNTs HiPCO

diamètre faisceau

60-130 nm

30˚C 2553 [172]

époxyde + 25.1% SWNTs 7325 129

époxyde + 28.5% SWNTs 8031 129

époxyde + 31.5% SWNTs 8673 129

époxyde
MWNTs CVD

20 nm,10 − 50µm
ambiante 296 [171]

époxyde + 0.5%vol

MWNTs

380 86

époxyde + 2%vol MWNTs 658 92

TAB . 3.1: Quelques ŕesultats de la litt́erature concernant le renforcement

de matricéepoxyde
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DE CARBONE

3.2.4 Percolation

Nous allons pŕesenter ici un exposé sommaire de la th́eorie de la percolation. Pour plus de

détails, on renvoie le lecteur au livre de référence sur le sujet, celui de Stauffer et al. [174].

Lorsque l’on ḿelange deux matériaux 1 et 2 avec un fort contraste d’une propriét́e R

(par exemple, la conductivité électrique ou thermique, la perméabilit́e, ...) (typiquement
R1
R2

> 106) en proportion volumiqueP1 = P et P2 = 1 − P , il existe une proportion

critique not́eePc (et appeĺee seuil de percolation) pour laquelle une transition apparaı̂t. Le

mélange passe brutalement d’un comportement correspondantà celui du mat́eriau 2à celui

du mat́eriau 1. Il s’agit d’une transition de phase qui se produit sur un domaine restreint

de P (∆P
Pc

20%) et qui correspond, du point de vue mathématique,̀a une discontinuit́e (car

la propríet́e R divergeà Pc) et à un comportement non-linéaire autour de cette singularité.

Les comportements̀a droite età gauche de ce point sont très diff́erents et ne peuventêtre

repŕesent́es par une seule relation. Le terme percolation fait référence au percolateur (du

latin ”percolare” signifiant filtrer) car̀aPc, il se forme un chemin de propriét́eR1 traversant

l’ échantillon de part en part, tout comme l’eau portéeà ébullition qui traverse la mouture de

caf́e lorsque la densité de ce dernier est suffisamment faible (l’eau doit pouvoir passer entre

les grains de café moulu, si la pression appliquée au caf́e moulu est trop grande, sa densité

est trop grande, l’eau ne passe plus). La percolation permet de traiter le transport d’un fluide

(eau, gaz,́electricit́e, information, ...)̀a travers un milieu inhomogène (poreux, conducteur

inhomog̀ene, ŕeseau internet, ...) et peut donc s’appliquer dans différents domaines (trans-

port dans les milieux poreux, conductivité de mat́eriaux h́et́erog̀enes, feu de forêt, mod̀eles

économiques [175]). Du point de vue historique, le concept de percolation aét́e introduit en

1957 par Broadbent et Hammersley [176] pour modéliser le transport d’un fluide dans un

labyrinthe forḿe de passages ouverts ou fermés. Le terme de percolation est alors introduit

et la percolation est d́efinie comme le mod̀ele dual de celui de la diffusion. On s’intéresse

ici à la percolatiońelectrique, la propriét́e consid́eŕee est donc la conductivité électrique.

Dans les mat́eriaux h́et̀erog̀enes, ḿelanges d’isolant et de conducteur (par exemple des

charges conductrices orientées aĺeatoirement dans une matrice isolante), la transition isolant-

conducteur est souvent dueà un ph́enom̀ene de percolation. Cette dernière se produit lorsque

la fraction volumique de charges atteint un seuil critique, le seuil de percolation notéPc. Un

mod̀ele physique, appelé mod̀ele de percolation áet́e introduit pour d́ecrire cette transi-

tion [177]. Dans ce mod̀ele, les propríet́es physiques du matériau tel que la conductanceσ,

la constante diélectriqueǫ′ (capacit́e à stocker l’́energie) et la tangente de pertetan δ (capa-

cité à dissiper l’́energie ob́eissent ǵeńeralement̀a une loi de puissance de la différence entre

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

(3.1) σ ∝ (P − Pc)
t
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(3.2) ǫ ∝ (Pc − P )−s

Les param̀etres díelectriques divergent quand la fraction volumique approche le seuil de

percolation. L’effet d’une faible tension alternative sur leséchantillons proche du seuil de

percolation áet́e rapport́e [178, 179, 180]. Il áet́e observ́e que la conductivit́e, la constante

diélectrique et l’angle de perte suivent une loi de puissance de la fréquenceω.

(3.3) σ(ω, Pc) ∝ ωx

(3.4) ǫ(ω, Pc) ∝ ω−y

avec

(3.5) x + y = 1

Les exposants critiquesx et y peuvent̂etre utiliśes pour relier la d́ependance en fréquence

de la conductivit́e et de la permittivit́e à l’un des principaux ḿecanismes. Les exposants

pour chaque effet ont́et́e rapport́es [178].

– polarisation entre agrégats

x ≈ 0, 72 x =
t

t + s

y ≈ 0, 28 y =
s

t + s

– diffusion anormalèa l’intérieur de chaque agrégat

x ≈ 0, 58

y ≈ 0, 42

Les pertes díelectriques d’un matériau isolant sont toujours associées au mouvement des

porteurs de charge. Dans le domaine de fréquence en-dessous de 1 GHz, le processus princi-

pal expliquant la dissipation d’énergie sont les pertes de la conductivité en courant continu,

dont l’origine provient des porteurs de charges et d’ions et du processus de relaxation di-

polaire par saut d’ions [179]. Si la quantité d’impuret́es ioniques est significative alors un

maximum de la tangente de perte sera observé, là òu le maximum de saut de charges a lieu.

Si les pertes diélectriques sont causées uniquement par la conductivité en courant continu,

la tangente de perte diminuera de façon monotone quand la fréquence augmentera.

Pour un composite avec des chemins conducteurs dans une matrice isolante (P < Pc), il

a ét́e observ́e que la tangente de perteétait ŕepartie sur plusieurs décades sans présenter de

maximumévident. Pour des concentrations plusélev́ees de la phase conductrice, la tangente

de perte varie comme1/ω.
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Pour les composites avec de faibles fractions volumique (P < Pc), il n’existe pas d’agŕegats

percolants et la matrice diélectrique contr̂ole les pertes. Il est prévu, dans ce cas, que la

tangente de perte soit indépendante de la fréquence tant que celle-ci est loin du domaine de

relaxation par saut de charges.

PourP ≈ Pc les deux ŕeponses peuventêtre observ́ees :à faible fŕequence, la tangente de

perte varie en1/ω, tandis qu’̀a haute fŕequence, la tangente de perte est indépendante de la

fréquence ou présente un maximum de la relaxation par saut de charges.

Pour ŕesumer, le mod̀ele de percolation prédit que pour un composite,

– Pour une faible concentration de charges conductrices, un comportement isolant.

– Pr̀es du seuil de percolation,

– la tangente de perte présente une transition entreévolution ind́ependante de la fréquence

ou relaxation par saut de charges (comportement isolant) et un comportement en1/ω

(comportement conducteur).

– La constante diélectrique et la tangente de perte présentent toutes deux, près du seuil,

un comportement divergent en fonction de la fraction volumique de charges conduc-

trices.

3.2.5 Transition isolant-conducteur dans les polym̀eres charǵes de nanotubes

L’ étude des propriét́esélectriques de compositesà matrice polym̀ere charǵee par des nano-
tubes a fait l’objet de nombreuses publications. Plusieurs revues de l’état de l’art [181, 182,
183] existent sur ce sujet. L’introduction de nanotubes dans une matrice polymère conduit̀a
une transition isolant-conducteur lorsque la quantité de nanotubes ajoutée est suffisante pour
former un ŕeseau interconnecté de nanotubes. La fractionà laquelle cette transition apparaı̂t
est appeĺee abusivement seuil de percolation. En effet, ce seuil doit caractériser une transi-
tion isolant-conducteur très marqúee et dont l’origine est purement statistique (l’orientation
des tubes dans la matrice). L’implication des forces de van der Waals dans l’arrangement
des nanotubes excluent cette aspect statistique et explique d’après certains auteurs [184] que
l’exposant critique de la loi de puissance reliant la conductivité à la fraction volumique soit
diff érent de l’exposant universel (soit 1.8). Dans une publication récente [185], l’effet de la
temṕerature et du durcisseur sur le niveau d’aggrégation et donc sur la formation du réseau
percolant est observé. Lors du ḿelange des nanotubes avec la résine, il apparâıt que le ni-
veau d’agŕegation augmente avec la température. L’augmentation de la résistance ionique du
mélange par l’ajout du durcisseur (qui possède une conductivité ionique suṕerieureà celle
de la ŕesine) a pour effet de favoriser l’agrégation. Le ḿelange par agitation contribue aussi
à l’agŕegation et l’agŕegation permet la formation du réseau percolant. Dans le tableau 3.2
sont rassemblés quelques résultats de la litt́erature sur les compositesà base de nanotubes.
On observe que la maı̂trise des ḿethodes de dispersion a conduità une diminution du seuil
de percolation rapporté par les auteurs avec les années de recherche. Ainsi, dernièrement, un
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seuil de0.0021% en masse de nanotubes est rapporté par Martin et al [185] pour des com-
positesà matriceépoxyde. Pour les composites basé sur une matrice polym̀ere autre que
l’ époxyde (PMMA,PP,PS,PC,PVA,P3OT,PmPV), les seuils de percolation rapportés sont
géńeralement pluśelev́es (typiquement> 0.33%vol).

auteurs

(anńee)

polymère/nanotubes

épaisseur des

échantillons

caract́eristiques

des nanotubes

seuil de percolationpc

(%m fraction massique,

%vol fraction volumique)

exposant critiquet

Song et al.

(2005) [186]

epoxy/MWNT

1mm

MWNTs CVD

D = 20nm

L = 10 − 50µm

pc < 0.5%m

Martin et al.

(2005) [187]

epoxy/MWNT

1mm

MWNTs CVD injection

D = 50nm

L = 43 ± 3µm

0.005 < pc < 0.01%m

Martin et al. (2004)

[185]

epoxy/MWNT

1mm

MWNTs CVD injection

D = 50nm

10 ± 1 ≤ L ≤ 43 ± 3µm

0.0021 ≤ pc ≤ 0.0039%m
(L = 10µm) (L = 43µm)

Kim et al.

(2003) [188]

epoxy/SWNT

0.4mm

SWNTs arćelectrique

D = 1 − 1.2nm

L = 2 − 20µm

pc = 0.074%m

t = 1.3 ± 0.2

Sandler et al.

(2003) [184]

epoxy/MWNT

1mm

MWNTs CVD injection

D = 50nm

L = 17 ± 3µm

pc = 0.0025%m

t = 1.2

Sandler et al.

(1999) [189]

epoxy/SWNT

5mm

MWNTs CVD

Dext = 10nm

Din = 5nm

L = qqsµm

pc = 0.0225 − 0.04%m

Park et al.

(2005) [190]

PMMA/MWNT

150µm
MWNTs CVD pc < 1%m

Chauvet et al.

(2004) [191, 192,

193]

PMMA/SWNT

10µm

SWNTs

arcélectrique

D = 1.3 − 1.5nm

pc ≃ 0.33 ± 0.03%vol

t = 2.1 ± 0.1

Kharchenko et al.

(2004) [194]
PP/MWNT

MWNTs CVD

D/L ≃ 1000

(300-400 apr̀es ḿelange)

0.0025 < pc < 0.01%vol

Seo et al.

(2004) [195]
PP/MWNT

MWNTs CVD

D = 10 − 20nm

L = 10 − 50µm

1 < pc < 2%m

Andrews et al.

(2002) [196]

PP/MWNT

PS/MWNT

MWNTs CVD

20 < D < 30nm

20 < L < 100µm

pc(PP/MWNT ) = 0.5%vol

pc(PS/MWNT ) = 0.25%vol
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Zhang et al.

(2005) [197]

PS/MWNT

10 − 20µm

MWNTs

D = 10′s nm

pc ≤ 4%m (polymérisation in-situ)

pc ≤ 9%m (mélange en solution)

Dufresne et al.

(2002) [198]

PS/MWNT

0.8mm

MWNTs CVD

D = 30 − 50nm
pc ≤ 3%m

Barraza et al.

(2002) [199]
PS/SWNT

SWNTs

arcélectrique
pc ≤ 8.5%m

Safadi et al.

(2002) [200]

PS/MWNT

0.4mm

MWNTs CVD

D = 30nm

L = 50 − 55µm

pc ≤ 2.5%vol

Pötshke et al. (2004)

[201, 202, 203]

PC/MWNT

0.35mm

MWNTs CVD

D ≃ 12nm

L > 10µm

1 < pc < 1.5%m

pc = 0.99%m

Pötshke et al.

(2003) [204]

PC/MWNT

0.35mm

MWNTs CVD

D = 10 − 15nm

L = 1 − 10µm

pc = 1.44 ± 0.05%m

t = 2.1 ± 0.1

Grunlan et al.

(2004) [205]

PVA/SWNT

125 ± 5µm

SWNTs HiPco

D = 1.2nm
pc ≃ 0.04%m

Shaffer et al.

(1999) [206]

PVA/MWNT

44 − 53µm

MWNTs CVD

L ≃ 1.1µm
5 < pc < 10%m

Kymakis et al.

(2002) [207]

P3OT/SWNT

100nm

SWNTs

arcélectrique

D = 1.4nm

pc = 11%m

Coleman et al.

(1998) [208]

PmPV/CNT

100′s nm − 100′s µm
CNTs pc ≤ 8.4%m

TAB . 3.2: Ŕesultats exṕerimentaux issus de la littérature

3.3 Partie exṕerimentale

3.3.1 Mat́eriaux

Matrice

La matrice de polym̀ere époxyde aét́e pŕepaŕee en ḿelangeant de la résineépoxyde (

Bisph́enol-A épichlorhydrine ) avec un durcisseur aromatique (triéthyl̀enet́etramine) (15
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parts de ŕesine pour 2 parts de durcisseur, en volume). La résineépoxyde contient plusieurs

groupeśepoxydes qui servent de points d’ancrage quand celle-ci réagit avec le durcisseur

pour former de longues chaı̂nes. Le durcisseur a un impact sur la structure et le taux d’an-

crage et par l̀a même sur les mouvements moléculaires. Le durcisseur vieilli utilisé dans ce

travail a permis de produire une matriceépoxyde caoutchoutique. En utilisant un durcisseur

normal, on obtient une résine rigide et fragile.

Nanotubes multifeuillets MWNTs

SynthèseLes nanotubes utiliśes dans ce travail ontét́e produits par ( CVD ) d́ecomposition

thermique d’hydrocarbures. Le benzène est utiliśe comme source de carbone, le thiophène

pour favoriser la croissance, le ferrocène comme catalyseur et l’hydrogène comme gaz por-

teur. La proportion relative des différents ŕeactifs dans la chambre de réaction est contrôlée

en ajustant le d́ebit du gaz porteur. En contrôlant le temps de réaction et les proportions rela-

tives du benz̀ene, du thioph̀ene et du ferroc̀ene, des nanotubes de carbone et des nanofibres

de différents diam̀etres et structure peuventêtre obtenus. Les détails du syst̀eme de CVD

utilisé ontét́e publíes[209].

Morphologie des nanotubes Des observations au MET ontét́e effectúees ( JEOL JEM

1200EX, tension d’acćelèration 120kV ) pour examiner la morphologie des produits de la

CVD. Les nanotubes sont de type multiparois avec des diamètres compris entre 15 et 400

nm, le diam̀etre moyeńetant 100 nm, et la longueur moyenne d’une centaine de microns

(figure 3.2). La distribution des diam̀etres est pŕesent́ee sur la figure 3.3.
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3.3. PARTIE EXPÉRIMENTALE

FIG. 3.2 – Micrographieśelectroniques en transmission des nanotubes de carbone seuls et
avant traitement
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FIG. 3.3 – Distribution en diam̀etre des nanotubes

Les observations au MEB-FEG (LEO1530, faible tension 3-5kV) ont permis d’avoir une

vue d’ensemble de l’arrangement des nanotubes. Ils sont très enchev̂etŕes et orient́es de

manìere aĺeatoire. Des impuretés telles que des particules catalytiques de fer, du carbone

amorphe et des oignons sont présents dans l’échantillon. Les traitements appliqués aux na-

notubes ont un effet ńefaste puisqu’ils diminuent le rapport d’aspect des nanotubes. Les

nanotubes ainsi traités ont respectivement une longueur moyenne de 100, 10 et 1µm. (Fi-

gure 3.5).

Spectroscopie RamanLa spectroscopie Raman est une technique de caractérisation de

”routine” des nanotubes de carbone car elle permet de sonder très rapidement plusieurs

zones assez larges (quelquesµms) et ainsi d’́evaluer l’homoǵeńeité d’un échantillon. Des

spectres Raman ontét́e enregistŕes avec un spectrom̀etre DILOR LABRAM multi-canal

avec microscope confocal en mode retrodiffusé et utilisant un laserAr+ ( 514,5 nm, 5mW,

résolution 1cm−1 ). Le faisceau laser incident aét́e focaliśe sur la surface de l’échantillon

avec un objectif×100 formant ainsi une tache d’approximativement 2 microns de diamètre.

Le spectre Raman, obtenu dans le domaine 1000-2000cm−1, présente une bandèa 1588

cm−1 (bande G) et une bandeà 1357cm−1 (bande D) ( figure 3.4 ). La bande D est large

et son intensit́e est de moitíe plus faible que celle de la bande G, ce qui est typique d’un

spectre Raman de multiparois. La largeur de la bande G est reliéeà la distribution en taille

des nanotubes tandis que l’intensité de la bande D d́ecrôıt avec le degŕe de graphitisation

des tubes. Le rapport des intensités de ces deux bandes aét́e pris comme une mesure de la

puret́e deśechantillons [210]. Dans ce travail, la spectroscopie Raman aét́e principalement

utilisée afin de v́erifier la nature multitubulaire des nanotubes et l’homogéńeité globale de

l’ échantillon. Aucune diff́erence significative n’áet́e relev́ee entre les diff́erents points de

mesure Raman.
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FIG. 3.4 – Spectre Raman des nanotubes

3.3.2 Pŕeparation du composite

Les nanotubes issus de cette synthèse se pŕesentent sous la forme d’agrégats de diff́erentes

tailles. Les plus gros sont de taille milliḿetrique voire centiḿetrique, ce qui rend difficile

leur dispersion dans la matrice. Pour permettre une meilleure homogéńeisation du ḿelange

nanotubes/́epoxyde, la taille de ces agrégats doit̂etre ŕeduite car ils sont trop compacts et ne

peuvent̂etre impŕegńes ou infiltŕes. Une proćedure en deux́etapes áet́e suivie. Avant leur

introduction dans la matrice, les nanotubes ontét́e trait́e suivant trois ḿethodes :

– Traitement A : les nanotubes ontét́e disperśes dans le ḿethanol sous agitation magnétique

afin de ŕeduire la taille maximale des agrégatsà quelques mm. Ce traitement n’a pas

modifié les caract́eristiques 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 100µm.

– Traitement B : les nanotubes ontét́e tamiśesà l’aide d’un tamis ḿetallique (1 mm) par de

lég̀eres vibrations sans application d’une pression puis dispersés dans le ḿethanol sous

agitation magńetique. La taille maximale des agrégats est de l’ordre du mm. Ce traitement

a ŕeduit la longueur moyenne des nanotubesà 10µm.

– Traitement C : les nanotubes ontét́e pasśesà travers un tamis ḿetallique (0,5 mm) avec

application d’une pression, puis dispersés dans le ḿethanol sous agitation magnétique. La

taille maximale des agrégats est de l’ordre de 100µm. Ce traitement a réduit la longueur

moyenne des nanotubesà 1µm.

Après évaporation complète du ḿethanol, la poudre de nanotubes obtenue aét́e direc-

tement ajout́ee au ḿelange ŕesine/durcisseur. Finalement, le mélange aét́e inject́e dans

des moules avec une seringue après homoǵeńeisation manuelle pendant plusieurs minutes.

L’ échantillonà 4% en masse de nanotubesétait tr̀es visqueux et son homogéńeisation 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 donćet́e plaćes entre deux plaques métalliques sous pression

afin de ŕeduire la porosit́e se formant durant le durcissement. Avant d’effectuer les essais

mécaniques et les mesuresélectriques, la surface deséchantillons áet́e polie afin de mini-

miser l’influence des d́efauts de surface, principalement les porosités.

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

Des essais de traction uniaxiale sur deséprouvettes (figure 3.6 ) ontét́e ŕealiśesà 25 ˚ C et

à vitesse de d́eplacement de la traverse constant (1 mm/min (matrice molle), 0.5 mm/min

(matrice rigide)) sur une machineélectroḿecanique Instron. La déformation áet́e mesuŕee

avec un extensom̀etre de longueur utile 12,5± 2,5 mm. L’́epaisseur deśechantillons apr̀es

polissage est comprise entre 2 et 3 mm.

Les mesures de spectroscopie d’impédance complexe en courant alternatif ontét́e effectúees
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COMBIN ÉE DES PROPRIÉTÉS MÉCANIQUES ET ÉLECTRIQUES

FIG. 3.6 – Eprouvette de traction

avec un pont d’imṕedance de type Solartron 1260. Leséchantillons sont des disques de

diamètre 20 mm et d’́epaisseur autour de 2 mm. Une tension sinusoı̈dale d’amplitude 1 V a

ét́e appliqúeeà l’échantillon et la tension de sortie aét́e mesuŕee. L’imṕedance complexe,

Z, aét́e calcuĺee par l’analyseur. Le modèle d’imṕedance utiliśe pour toutes les mesures est

un circuitéquivalent̀a une ŕesistance en parallèle avec une capacité.

3.4 Résultats deśetudes concernant l’aḿelioration combinée des

propri étés ḿecaniques et́electriques

3.4.1 Propriétés ḿecaniques

Nanocomposites̀a matrice époxyde caoutchoutique

Pour cetteétude, seuls les nanotubes de type A sont utilisés. Les essais de traction ont

ét́e meńes jusqu’̀a la limite de d́eformation de l’extensom̀etre soit 25% excepté pour les

échantillonsà 4% en masse pour lesquels la rupture est intervenue avant. Les courbes

contrainte-d́eformation sont pŕesent́ees sur la figure 3.7.

FIG. 3.7 – Courbes contrainte-déformation de la ŕesine molle et des ses composites
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La résine obtenue est très ductile. Les niveaux de contrainte maximum atteints ne sont pas

ceux d’une ŕesine standard (géńeralement 30-50MPa). La tendance globale est l’augmenta-

tion du niveau de contrainte par l’introduction de nanotubes qui jouent pleinement leur rôle

de renforts. Le module d’Young est doublé et quadrupĺe et la limiteélastique multiplíee par

3 et 6, pour respectivement 1 et 4% en masse de nanotubes. Les résultats sont bien repro-

ductibles comme le montre la figure 3.7. Les propriét́es ḿecaniques des composites sont

donńees dans le tableau 3.3.

% Module d’Young limiteélastiqueσ0,2% σ10%

massique de nanotubes MPa MPa MPa

0 E0 = 118 1 4
1 236(2 × E0) 3 8
4 465(3, 9 × E0) 6 10

TAB . 3.3 – Module d’Young et contraintes̀a différents niveaux de déformation (matrice
molle).

Pour avoir une meilleure id́ee de l’effet des nanotubes sur le comportement mécanique des

composites, les courbes normalisées contrainte-d́eformation sont traćees (figure 3.8).

FIG. 3.8 – Courbes contrainte normalisée-d́eformation des compositesà matrice molle

Sur cette figure, la contrainte des compositesà différentes fractions massiques de nano-

tubes est diviśee par la contrainte de la résine seule pour le m̂eme niveau de d́eformation.

Un coefficient de renforcement quasiment constant peutêtre observ́e pour les d́eformations

suṕerieuresà 2%. Le rapport est de 2 pour les compositesà 1% en masse et de 2,5 pour

les composites̀a 4% en masse de nanotubes. On en conclut que l’efficacité du renforcement

est ŕeduit dans le cas du compositeà 4% en masse. Le m̂eme ph́enom̀ene est observé pour

le module d’Young. Le module d’Young des composites normalisé par celui de la ŕesine

est pŕesent́e sur la figure 3.9. Une réduction de la pente apparaı̂t pour le compositèa 4%.
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Les observations au microscope optique ont révélé la pŕesence de porosités et d’agŕegats

de nanotubes (petits pour les compositesà 1% et grands pour ceux̀a 4%). Sur la surface

polie deséchantillons, il existe des zones de plus forte concentration locale en nanotubes

comme indiqúe sur la figure 3.10. La distribution des nanotubes est plus homogène pour

les composites̀a 1% en masse ( Figure 3.11 ). Ce qui peut expliquer la rupture prématuŕee

des composites̀a 4%. Les porosités peuvent aussiêtreà l’origine de la ŕeduction du ren-

forcement dans le cas des compositesà 4% par rapport aux compositesà 1%. Les ŕesultats

de cettéetude sugg̀ere qu’il n’est pas utile d’utiliser de fortes concentrations en nanotubes

pour aḿeliorer les propríet́es ḿecaniques des composites si les nanotubes sont arrangés

aléatoirement.

FIG. 3.9 – Module d’Young normaliśe des composites̀a matrice molle

FIG. 3.10 – Micrographie optique de la surface du composite (matrice molle)à 4% en masse
de nanotubes.
(Les porosit́es sont indiqúees par des fl̀eches blanches et les zones de forte concentration locale en

nanotubes par des flèches noires.)
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FIG. 3.11 – Micrographie optique en transmission du composite (matrice molle)à 1% en
masse de nanotubes.

Nanocomposites̀a matrice rigide

Les courbes contrainte-déformation de la matrice et des composites contenant 0,5, 1 et 4

% en masse de nanotubes sont présent́ees sur la figure 3.12. L’introduction de nanotubes

augmente le module d’Young, diminue la déformationà rupture et fragilise donc la matrice.

L’ordre d’efficacit́e 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 après 0,5 % en masse. Le transfert de charge joue un rôle

important dans l’efficacit́e du renforcement. Il y a trois ḿecanismes principaux̀a l’origine

du transfert des contraintes : le couplage micromécanique, la liaison chimique et la faible

interaction de Van der Waals. Si le renforcement provient du transfert de charge par les

nanotubes alors l’orientation et la longueur des tubes jouent un rôle primordial. Dans ce

travail, l’orientation est aléatoire et la longueur des tubes aét́e consid́erablement ŕeduite.

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 agrégats a permis une meilleure dispersion. La dispersion uniforme

est un param̀etre important pour l’aḿelioration des propriét́es ḿecaniques. Elle est souvent

atteinte en deux́etapes : la ŕeduction de la taille des agrégats puis l’homoǵeńeisation des

nanotubes et de leurs agrégats dans la matrice. Dans notre cas, l’observation au MEB des

surfaces de rupture a révélé la pŕesence de porosités et d’agŕegats (petits pour les composites

à 1 % et gros pour ceux̀a 4 % en masse). Des zonesà fortes concentrations locales en

nanotubeśetaient pŕesentes (figure 3.14). La distribution des nanotubesétaient beaucoup

plus homog̀ene pour les compositesà 1 % en masse (figure 3.15). Les compositesà 4 % sont

toujours tŕes visqueux et leur homogéńeisation est difficilèa ŕealiser. Une bonne dispersion

des nanotubes avec un rapport d’aspect suffisamment important semblentêtre la cĺe pour un

renforcement maximum, ce qui suggère l’utilisation de nanotubes de type B.
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FIG. 3.12 – Courbes contrainte-déformation des composites (matrice rigide)à 0,5, 1 et 4%
en masse de nanotubes pour les trois types de traitement.
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FIG. 3.13 – Module d’Young normalisé par 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 rigide)à 4 % en masse de nanotubes
de type C

FIG. 3.15 – Surface de rupture du composite (matrice rigide)à 1 % en masse de nanotubes
de type B
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Comparaison du renforcement

On peut comparer l’efficacité du renforcement en fonction de la matrice (molle ou ri-

gide) et de la fraction massique de nanotubesà l’aide du facteurα défini comme il suit

α = E
E0

100−%massique
100 , E0 est le module d’Young de la matrice. L’évolution deα en fonc-

tion du % massique de nanotubes est présent́ee pour les deux types de matrices renforcées

par les nanotubes de type A sur la figure 3.16. On peut noter la rupture de pente synonyme

d’une perte de l’efficacité du renforcement. Cet effet intervient pour une même 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 la présence d’agrégats. Ces zones de forte concentra-

tion locale en nanotubes peuventêtreà l’origine de concentration de contraintes qui vont

réduire l’́efficacit́e du renforcement. Les micrographies de faciès de rupture des composites

ne permettent pas d’établir le ḿecanisme de renforcement. On a pu observer aussi bien le

déchaussement ou le décollement que la rupture des nanotubes. Les mécanismes de ren-

forcement probable sont le transfert de charge lorsque l’interface nanotubes/époxyde est

bonne ou le blocage des chaı̂nes polym̀eres au voisinage des nanotubes par l’effet d’en-

chev̂etrement.

FIG. 3.16 – Facteur d’efficacité α en fonction du % massique de nanotubes pour les deux
types de matrices renforcées par les nanotubes de type A
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3.4.2 Propriétésélectriques

Nanocomposites̀a matrice époxyde caoutchoutique

Pour cettéetude, seuls les nanotubes de type A sont utilisés. La conductivit́e a d’abord́et́e

étudíeeà l’aide d’un circuit simple. Une tension continueU = RI a ét́e appliqúee directe-

mentà l’échantillon. L’intensit́eI du courant traversant l’échantillon d’́epaisseure et de sur-

face en contactS a ét́e mesuŕeeà l’aide d’un picoamp̀erem̀etre. La conductivit́e en courant

continu aét́e calcuĺee avec la formule suivante :σ = I
U

e
S . La spectroscopie d’imṕedance

complexe en courant alternatif donne des résultats plus fiables et permet l’étude du com-

portement́electriquèa différentes fŕequences d’excitation. La conductivité en courant alter-

natif est donńee par la relation suivante :σ = Y ′ e
S , Y ′ est la partie ŕeelle de l’admittance

(Y = 1/Z). Le circuit équivalent utiliśe est une ŕesistance en parallèleà une capacité.

Les nanotubes multiparois ontét́e utilisés afin d’aḿeliorer les propríet́esélectriques car ces

empilements en poupée russe sont toujours conducteurs . Ce n’est pas le cas des monoparois

qui peuvent̂etre conducteurs ou semi-conducteurs en fonction de leur hélicité. La conduc-

tivit é des multiparois est le résultat d’une moyenne sur les différentes parois le constituant.

Les conductivit́esélectriques en courant continu et alternatif des composites ontét́e traćees

en fonction de la fraction massique de nanotubes ( Figure 3.17 ) . On peut observer que

les deux ŕesultats (courant continu, alternatif) sont en bon accord. Sur le domaine de frac-

tion massiquéetudíe (jusqu’̀a 4%), la conductivit́e a augmenté de 9 ordres de grandeur, ce

qui correspond bieǹa un ph́enom̀ene de percolation. Les mesures en courant continu et al-

ternatif ŕevèlent la pŕesence d’un seuil de conduction entre 0,5 et 1% en masse, un seuil

de percolation d̂u à la formation d’un chemin conducteur de nanotubes interconnectés. Le

rapport d’aspect́elev́e des nanotubes permet d’atteindre ce seuil pour une faible fraction

massique. La conductivité aét́e calcuĺeeà différents fŕequences ( de10−1 à 107 Hz). Un

traće de la conductivit́e en courant alternatif en fonction de la fréquence est présent́e sur la

figure 3.18. Deux comportements apparaissent : les isolants avec une conductivité inverse-

ment proportionnellèa la fŕequence et les conducteurs avec une conductivité ind́ependante

de la fŕequence. Le compositèa 0,5% a un comportment proche de celui de la matrice,

except́e que sa conductivité est un ordre de grandeur plus grande. Avec cette fraction mas-

sique, l’́echantillon est toujours isolant. Les compositesà 1% et 4% sont conducteurs avec

une conductivit́e de respectivement10−3 et 6 × 10−2 S/cm. L’ajout de 1% en masse de

nanotubes dans la matrice est suffisant pour obtenir un composite adapté à des applications

nécessitant la d́echargéelectrostatique. Le seuil de conduction du réseau de nanotubes inter-

connect́es est atteint̀a 1%. L’ajout de 4% a aḿelioré la conductivit́e de seulement un ordre

de grandeur par rapport aux compositesà 1%. Le m̂eme ph́enom̀ene est observé pour les

propríet́es ḿecaniques. Le fait d’ajouter plus de tubes, i.e. des fractions supérieures̀a 1 %,

ne semble donc pas améliorer de manìere sensible les propriét́es des composites.
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FIG. 3.17 – Conductivit́e en courant continu et en courant alternatifà 100 Hz en fonction
de la fraction massique de nanotubes (matrice molle)

FIG. 3.18 – Conductivit́e en courant alternatif en fonction de la fréquence (matrice molle)

Nanocomposites̀a matrice époxyde rigide

Un traće de la conductivit́e en courant alternatifà 100 Hz en fonction de la fraction massique

de nanotubes ajoutésà la matrice, pour les deux types d’échantillons A et B, est présent́e sur

la figure 3.19. Sur la gamme de % massiqueétudíee, la conductivit́e augmente de 5 ordres de

grandeur. La transition isolant-conducteur aét́e atteinte avec un faible % massique (à faible

% massique, la fraction volumique est linéaire avec la fraction massique, avec une pente

égaleà 0,54. Pour la conversion, on utilise les données suivantes :ρrésine = 0, 95g/cm3 et

ρnanotubes = 1, 8g/cm3) de nanotubes et pourrait s’expliquer par la théorie de la percola-

tion. Un chemin conducteur de nanotubes interconnectés se met en place grâce au rapport

d’aspect́elev́e des nanotubes. En utilisant l’interpolation des points expérimentaux, une va-

leur de10−6 S/cm est pŕedite pour la conductivité de l’́echantillon A charǵe à 1,3 % en

masse, ce qui est suffisant pour des applications de déchargéelectrostatique.
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La transition isolant-conducteurétait tr̀es marqúee dans le cas de l’échantillon A et tr̀es

progressive pour l’́echantillon B. Sur la figure 3.20, on peut voir la conductivité pour les

trois types de nanotubes. L’amélioration de la conductivité avec les nanotubes de type C est

négligeable m̂eme 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 progressiveà

mesure que la longueur diminue. Ainsi, pour les nanotubes de type C, la transition n’est pas

atteinte dans la gamme de fractionétudíee. Une interpolation des résultats exṕerimentaux

avec la relation 3.1 est présent́ee sur la figure 3.19. La fraction massique critique est de

0,79% pour les nanotubes bruts et de 0,69% pour les nanotubes traités. La conductivit́e

a ét́e d́ecrite par la relation 3.1 avec un exposant critiquet ∼ 1, 0 pour l’échantillon A

et t ∼ 4, 9 pour l’échantillon B. Cependant, aucune de nos données ne sont en accord

avec l’exposant universel des systèmes tridimensionnels prédit par la th́eorie classique de

la percolation,t = 1, 94. L’exposant critique de l’́echantillon A est tr̀es proche de celui des

syst̀emes bidimensionnels,t = 1, 3. La valeur tr̀esélev́ee (sup̀erieureà celle pŕedite par la

théorie de la percolation) de l’exposant critique de l’échantillon B pourrait s’expliquer par

la pŕesence de conduction par effet tunnel, favorisée par la longueur réduite des nanotubes.

FIG. 3.19 – Conductivit́e en courant alternatif en fonction de la fraction massique de nano-
tubes (matrice rigide).Les traits plein et en pointillés sont les courbes d’interpolation.

La théorie du volume exclu prédit pour des b̂atonnets orientés aĺeatoirement [211] que la

fraction volumique critiquePc varie comme l’inverse du rapport d’aspectL/R (L longueur

etR rayon des b̂atonnets). Des simulations 3D de bâtonnets referḿes par des demi-sphères

à leurs extŕemit́es [212] ont mis eńevidence une d́ependance en1/(L2R) de Pc dans la

limite des rapports d’aspectélev́es.

Nos ŕesultats sont en désaccord avec les lois préćedentes pour l’́echantillon A (L/R = 2000

et Pc = 0, 79% en masse ou0, 42% en volume) et pour l’́echantillon B (L/R = 200 et

Pc = 0, 69% en masse ou0, 37% en volume). Dans le cas de l’échantillon B, le rapport

d’aspect áet́e diviśe par 10 par rapport̀a l’échantillon A, ce qui doit correspondre, d’après
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FIG. 3.20 – Conductivit́e en courant alternatif̀a 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 exclu,̀a une fractionPc dix fois plus grande (8 % en masse). D’après

les simulations 3D, la fraction doitêtre 100 fois plus grande soit 80 % en masse.

En utilisant la proćedure d́ecrite par Celzard et al. [213], on peut déterminer des bornes

limite pour la fraction critique. Comme pour les fibres de carbone, la fraction critique pour

les nanotubes (qui sont des bâtonnets au rapport d’aspectélev́e referḿesà leurs extŕemit́es)

est dans le domaine délimité par celle de la sphère et celle du cylindre fin de longueur infini :

1 − exp

(
−1, 4V

Ve

)
≤ Pc ≤ 1 − exp

(
−2, 8V

Ve

)

V est le volume d’un cylindre de diam̀etreW et de longueurL

Ve est son volume exclu .

Pour les cylindres ferḿes orient́es aĺeatoirement, il áet́e d́emontŕe [214] que :

Ve = 4π
3 W 3 + 2πW 2L + π

2 WL2

Pour l’échantillon A, on aW = 100nm etL = 105nm, ainsi

0, 07% ≤ Pc ≤ 0, 14%

Pour l’échantillon B, le diam̀etre reste le m̂eme etL = 104nm,

0, 67% ≤ Pc ≤ 1, 34%

Le seuil exṕerimental est hors de ces bornes pour les deuxéchantillons. Cela est dû au fait
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que les nanotubes ne sont pas parfaitement dispersés aĺeatoirement dans la matrice, puis-

qu’ils forment des agrégats. L’orientation des nanotubes dans la matrice n’est pas purement

statistique mais la conséquence du jeu des interactions intermoléculaires attractives. C’est

pourquoi la th́eorie classique de la percolation qui est basée sur un effet purement statis-

tique n’est pas valide dans le cas des nanotubes puisque l’arrangement des tubes et leur

agŕegation sont gouvernés par les forces d’interactionà longue port́ee 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-

tivit é-fraction massique de nanotubes. La transition isolant-conducteur change de nature

lorsque le rapport d’aspect est divisé par 10 (transition abrupte→ progressive). Le rap-

port d’aspect semble contrôler le type de conduction. Dans l’échantillon B, la conduction

agŕegats-agŕegats est favoriśee par rapport̀a la conduction nanotubes - nanotubes .

Les nanotubes courts ont tendanceà former des agrégats plus facilement et la conductivité

de l’échantillon augmente progressivement avec leur formation. La conductionà travers un

agŕegat est moins bonne que celle d’un nanotube. Dans l’échantillon A, les nanotubes sont

très longs et peuvent former un chemin conducteur pour de faibles concentrations.

Il est int́eressant de noter que la conductivité des composites̀a matrice molle est jusqu’à

trois ordres de grandeur supérieureà celle des compositesà matrice rigide. Comme on a pu

le voir pŕećedemment, le niveau d’agrégation dans les compositesà matrice molle est très

élev́e. De plus, les nanotubes utilisés dans ces composites sont de type A donc très longs.

C’est le niveau agrégation ainsi que l’interconnexion de ces agrégats qui permet d’atteindre

des niveaux de conductivité suṕerieure.

Un traće de la conductivit́e en courant alternatif en fonction de la fréquence est donné sur la

figure 3.22 pour les deux types d’échantillons.

Les échantillonsà 0,4% en masse ont le même comportement que la matrice dans les

deux cas. L’introduction de 1 % de nanotubes dans la matrice a un effet béńefique sur la

conductivit́e. Cet effet est plus marqué quand les nanotubes bruts sont utilisés. Le saut de

conductivit́e, dans la gamme 0,5-1% en fraction massique, est de 5 ordres de grandeur pour

l’ échantillon A et tombèa moins de 3 ordres de grandeur pour l’échantillon B.

Les interpolations de la conductivité pr̀es du seuil de percolation par la relation 3.3 ont

donńe un exposantx = 0, 79 pour l’échantillon A et x = 0, 90 pour l’échantillon B

(figure).
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FIG. 3.21 – Conductivit́e en courant alternatif en fonction de la fréquence pour les deux
types d’́echantillons A et B

.

FIG. 3.22 – Conductivit́e en courant alternatif près du seuil de percolation en fonction de la
fréquence pour les deux types d’échantillons.

3.4.3 Propriétés díelectriques

Dans cettéetude, la matrice est rigide et les nanotubes de type A et B sont utilisés. La per-

mittivit é deśechantillons, composée d’une partie ŕeelleǫ′ et d’une partie imaginaireǫ′′, est

traćee pour la gamme de fréquence102 − 107 Hz sur la figure. Deux types de comporte-

ment apparaissent : les isolants avec une faible permittivité ind́ependante de la fréquence

et les conducteurs avec une permittivité élev́ee d́ecroissant avec la fréquence. Le comporte-

ment des compositesà faible fraction massique (0,4 et 0,5 %) est très similairèa celui de la

matrice, mis̀a part que leur permittivité ŕeelleǫ′ est un ordre de grandeur plusélev́ee. Les

échantillons charǵesà 3% ont des valeurs de permittivité pouvant atteindre10−8 F/cm. La

même valeur est atteinte par l’échantillon B avec une fraction massique plus grande (4%).

La permittivit́e aét́e tr̀es peu affect́ee par le traitement des nanotubes. Le rapport entre les
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valeurs maximales de permittivité pour les composites̀a 1 % est de 10.

FIG. 3.23 – Permittivit́e ŕeelle et imaginaire en fonction de la fréquence pour les deux types
d’échantillons

.

Une interpolation par la relation 3.2 a conduità s = 0, 88 pour l’échantillon A ets =

0, 31 pour l’échantillon B. Dans le cas de l’échantillon A, la valeur calculée est en accord

avec l’exposant universels = 0, 7. Le faible nombre de points utilisés pour l’interpolation

peut expliquer la sous-estimation de la valeur estimée pour l’́echantillon B. La permittivit́e

près du seuil de percolation est interpolée par la relation ( 3.4) pour les deuxéchantillons

sur la figure 3.25. Les valeurs trouvées sonty = 0, 06 pour l’échantillon A ety = 0, 04

pour l’échantillon B. Toutes les valeurs issues des interpolations sont présent́ees dans le

tableau 3.4. La loi d’́echelle ǵeńerale 3.5 est relativement bien retrouvée. Les exposants

s t x y t/(t+s) s/(t+s) x+y
échantillon
A

0,88 1 0,79 0,06 0,53 0,47 0,85

échantillon
B

0,31 4,9 0,9 0,04 0,94 0,06 0,94

TAB . 3.4 – Exposants obtenus par interpolation des données par les relations 3.1, 3.2, 3.3 et
3.4.
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critiquesx et y sont proches de ceux correspondantà la polarisation entre agrégats, ce qui

indique qu’il pourrait s’agir du ph́enom̀ene gouvernant le comportement en fréquence des

constantes diélectriques.

PourP > Pc, on observe la ŕeponse pŕevue pour la tangente de perte,tan δ varie en1/ω à

basse fŕequence. La tangente de perte pour les faibles fractions massique est indépendante

de la fŕequence (figure). Dans la gamme de fréquence balaýee, ni maximum de relaxation

par saut de charges, ni le comportement en1/ω à basse fŕequence pr̀es du seuil de percola-

tion n’ont ét́e observ́es.

FIG. 3.24 – Permittivit́e ŕeelle pr̀es du seuil en fonction de la fréquence pour les deux types
d’échantillons

.

FIG. 3.25 –tan δ en fonction de la fŕequence pour les deux types d’échantillons
.
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3.5 Calcul du module d’Young des nanotubes par la ḿethode

inverse

A partir des ŕesultats de l’́etude avec une matrice molle, on peut calculer un module pour

les nanotubes par la loi des mélanges. Pour des raisons de commodité, la fraction massique

fNT est utiliśee dans les expériences. La fraction volumique est calculée, connaissant la

densit́e des nanotubesρNT et celle de la matriceρm,

χNT = 1

1+
ρNT fm
ρmfNT

% massique de
nanotubes

fraction volumique de
nanotubes

Module d’Young du
composite MPa

Module d’Young moyen
des nanotubes MPa
déduit par LDM (coefficient
correcteur pour la prise en compte de l’orien-
tation aĺeatoire des tubesκ = 1/5)

0 0 E0 = 118 -
1 0,56 236(2 × E0) 105 950
4 2,26 465(3, 9 × E0) 77 360

TAB . 3.5 – Module d’Young des nanotubes déduits de la loi des ḿelanges.

Néanmoins, de nombreuses sources d’incertitudes existent :

– la masse volumique de l’échantillon de nanotubes n’est pas connue, il faudrait prendre

en compte le taux de pureté et donc la contribution du carbone amorphe, des particules

catalytiques deFe.

– il y a une distribution assez large en diamètre et la densité des nanotubes est une fonction

du diam̀etre, un calcul plus précis devrait inclure une pondération pour la contribution de

chaque famille de diam̀etre.

Toutes ces incertitudes ne permettent pas de rendre compte de la faiblesse du module déduit

(≃ 100GPa) qui est inf́erieur d’un ordre de grandeurà la valeur esṕeŕee (1 TPa). La

méthode de dispersion utilisée est ŝurement la cause principale. La présence d’agrégats (qui

implique des concentrations de contrainte) et la faiblesse de l’interface nanotubes/époxyde

(transfert de charge ḿediocre) sont des origines possibles de ce renforcement partiel.

Les études meńees par la suite avec une matrice rigideétaient essentiellement qualitatives

et ont permis d’́etudier l’influence de la taille des agrégats. Elles ne permettaient pas de

conclure sur la possibilité d’un renforcement effectif et l’origine de ce renforcement. C’est

ce qui a motiv́e la conduite d’unéetude statistique du module d’Young de compositesà

0.5% en masse de nanotubes, présent́ee dans le paragraphe suivant.
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3.6 Etude statistique du module d’Young de composites

3.6.1 Fabrication

On fabrique 6éprouvettes en résineépoxyde et 7́eprouvettes en compositesà 0,5 % en

masse de nanotubes. Les nanotubes utilisés ontét́e disperśes dans l’́ethanol par agitation

magńetique pendant trois jours puis filtrés avec une pompèa vide et ensuite chauffés jus-

qu’à évaporation totale du solvant. Les masses sont pesées avec une balance de précision

(0.1 mg). On ḿelange la ŕesine et les nanotubesà l’aide d’un mixeur pendant une demi-

heure. Ensuite, le durcisseur est ajouté et le ḿelange est de nouveau homogéńeiśe avec le

mixeur pendant 5 minutes. Le mélange est coulé dans des moules en silicone qui sont placés

sous cloche pomṕeeà vide pendant 1 heure. Leséprouvettes ont́et́e durcies̀a temṕerature

ambiante pendant 24h puis ont subi un traitement thermiqueà 80˚C pendant 24h.

3.6.2 Protocole exṕerimental

On ŕealise des essais cycliques d’amplitude constante (∆ǫ = 0.001) à différents niveaux de

déformation (ǫmax = 0.002, 0.003, 0.004, 0.005). On utilise une machinéelectroḿecanique

de type Instron munie d’une cellule de force de 1kN et d’un extensomètre de longueur utile

12, 5±2.5mm. Leséprouvettes sont testées trois jours après fabrication puis après un mois

afin d’évaluer l’effet du vieillissement physique.

3.6.3 Ŕesultats

Les courbes contrainte-déformation ontét́e interpoĺees par une droite pour chaque cycle

afin d’en extraire le module d’Young. Les essais réaliśesà 3 jours montrent une dispersion

des modules un peu plus grande pour les composites que pour l’époxyde (respectivement

46 et 33 MPa pour l’́ecart-type). Les essais réaliśesà 1 mois montrent une diminution de la

diff érence en module entreépoxyde et composites (car le module augmente en moyenne de

10% pour la ŕesineépoxyde et de 5% pour les composites, figure 3.26) et une augmentation

consid́erable de la dispersion en module pour l’époxyde (plus de 100% d’augmentation

de l’écart-type) alors qu’elle diminue pour les composites (l’écart-type diminue de plus de

20%, figure 3.27). Les composites sontà priori plus proches de l’équilibre.

L’effet du vieillissement physique est donc plus important pour la résine. Les nanotubes

semblent donc jouer̀a la fois le r̂ole de renfort mais aussi de stabilisateur dans le temps en

entravant la mobilit́e des châınes moĺeculaires. Les valeurs prédites par la loi des ḿelanges

(LDM) ainsi que la probabilit́e que le module de la résine soit suṕerieureà celui des compo-
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FIG. 3.26 – Module moyen des composites et de la résine, avant et après vieillissement, en
fonction de la d́eformation maximale appliquée lors des essais cycliques.

sites (i.e. la ŕealit́e du renforcement) calculée en supposant une loi normale sont reportées

sur les tableaux 3.6 et 3.7. On observe un renforcement effectif de la matriceépoxyde

par les nanotubes lors des essaisà 3 jours. Apr̀es vieillissement, le renforcement n’est plus

visible puisque de l’ordre des incertitudes sur les valeurs mesurées.

FIG. 3.27 – Ecart-type du module moyen des composites et de la résine en fonction de la
déformation maximale appliquée lors des essais cycliques.

.
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ǫmax déformation maximale appliquée

ǫmax = 0.002 ǫmax = 0.003 ǫmax = 0.004 ǫmax = 0.005 global

Module moyen époxyde Em

(MPa)
2541 2565 2505 2490 2525

Module moyen compositesEc

(MPa)
2829 2750 2710 2665 2739

Module pŕedit par LDM (MPa)

(κ = 1/5)
588 123 383 161 422 516 363 106 439227

Diff érence de module

δ = Ec − Em

288 185 205 175 213

Ecart-typéepoxyde

σm = s√
n

61 49 39 42 33

Ecart-type composites

σc = s√
n

79 48 44 40 46

Ecart-type diff́erence

σD =
√

σ2
m + σ2

c

99 69 59 58 56

z0 = δ
σD

2.8980 2.6962 3.4964 3.0209 3.7805

Probabilit́e

(table loi normale)

Em > Ec

0.002 0.004 0 0 0

Somméecart-type

σc + σm

139 97 83 82 79

TAB . 3.6: Tableau des modules mesurés, analyse statistique et valeurs

prédites par la loi des ḿelanges (LDM). Essais̀a 3 jours.
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ǫmax déformation maximale appliquée

ǫmax = 0.002 ǫmax = 0.003 ǫmax = 0.004 ǫmax = 0.005 global

Module moyen époxyde Em

(MPa)
2824 2783 2732 2684 2756

Module moyen compositesEc

(MPa)
3107 2908 2813 2758 2896

Module pŕedit par LDM (MPa) 580 495 263 696 173 913 161 480 294 896

Diff érence de module

δ = Ec − Em

283 125 80 74 141

Ecart-typéepoxyde

σm = s√
n

93 85 87 75 77

Ecart-type composites

σc = s√
n

58 50 39 36 35

Ecart-type diff́erence

σD =
√

σ2
m + σ2

c

109 99 96 83 85

z0 = δ
σD

2.5882 1.2619 0.8388 0.8906 1.6502

Probabilit́e

(table loi normale)

Em > Ec

0.005 0.104 0.203 0.187 0.049

Somméecart-type

σc + σm

151 135 126 111 113

TAB . 3.7: Tableau des modules mesurés, analyse statistique et valeurs

prédites par la loi des ḿelanges (LDM). Essais̀a 1 mois.

3.7 Discussions

3.7.1 Nanotubes dans une matrice souple

En ŕegime caoutchoutique, le module est gouverné par 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 renforcement intéressants. L’utilisation de la ḿethode la plus simple

de dispersion des nanotubes est un compromis permettant de s’affranchir des problèmes

d’altération de la surface et donc des propriét́es des nanotubes [158] et d’interaction avec le

solvant [167]. Ńeanmoins, la valeur du module d’Young moyen des nanotubes prévue par
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la loi des ḿelanges est faible,≃ 100GPa, et bien inf́erieureà la valeur attendue, soit plus

ou moins 1 TPa. Les causes probables de la faiblesse des valeurs déduites sont la présence

d’agŕegats ainsi que la mauvaise interface MWNT/époxyde.

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 une méthode de tamisage ou

de broyage permet d’aḿeliorer la dispersion des nanotubes dans la matrice et d’augmenter

le taux de renforcement tant que le rapport d’aspect est suffisammentélev́e. Lorsque le

rapport d’aspect est diminué de façon excessive, les propriét́es ḿecaniques sont altéŕees car

les nanotubes ne sont plus suffisamment longs pour permettre un transfert de charge de la

matrice vers les tubes. Les propriét́esélectriques sont diminúees car les nanotubes sont alors

trop courts pour former des ponts entre agrégats.

Les propríet́esélectriques ont́et́e étudíeesà l’aide d’un mod̀ele baśe sur une dispersion par-

faite des tubes (type I sur la figure 3.28). Néanmoins,́etant donńe l’existence d’agŕegats, le

type III serait plus proche de la réalit́e car il y a tout de m̂eme une certaine proportion de na-

notubes individuels. Les ḿethodes de dispersion utilisées ont permis de réduire la taille des

agŕegats, l’inconv́enientétant une ŕeduction simultańee de la longueur des nanotubes. Pour

les nanotubes de type A, les agrégats sont gros et les tubes sont suffisamment longs pour les

relier. Pour les nanotubes de type B et C, les agrégats sont plus petits et les tubesétant aussi

plus courts, la connexion des agrégats devient plus difficile (type B) voire impossible (type

C) dans le domaine de fractions massiquesétudíe. Le fait que la th́eorie de percolation ne

soit pas valide dans les cas B et C renseigne sur le phénom̀ene gouvernant la percolation, la

connexion des agrégats par les nanotubes. Les modèles utiliśes pour d́eduire le seuil de per-

colation en fonction du rapport d’aspect des tubes donnent des résultats en d́esaccord avec

nos exṕeriences. La raison essentielle est que la théorie 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 affectée par la ŕeduction de longueur. Alors que pour des tubes

suffisamment longs (type A), la transition est bien marquée, on observe clairement que ce

n’est plus le cas pour les nanotubes de type B et C. La réduction de longueur des tubes fait

apparâıtre une transition isolant-conducteur progressive. Il s’agit donc d’un comportement

totalement diff́erent de celui d’un système percolant pour lequel une transition brutale se

produit sur un domaine de fraction volumique très ŕeduit (∆P/Pc < 20%) et correspondant

à une discontinuit́e. Ici, les courbes des nanotubes de type B et C pourraitêtre repŕesent́ee

par une fonction continue. Il est aussi important de rappeler que la théorie classique de la

percolation est basée sur une orientation purement statistique des charges dans la matrice,

ce qui n’est pas le cas des nanotubes dont l’arrangement et l’agrégation sont gouvernés par
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les forces intermoléculaires d’interactioǹa longue port́ee (les forces de van der Waals).

FIG. 3.28 – Trois types de dispersion possibles.
.

3.7.3 Renforcement d’une matricéepoxyde par les nanotubes

Bien avant la question de l’origine du renforcement, il est nécessaire de s’interroger sur

l’existence d’un renforcement effectif. Si cet effet de renforcement ne provient que d’une

modification de la ŕeaction de polyḿerisation, peut-on vraiment parler de renforcement ?

La seule ŕeférence [168],̀a notre connaissance, faisantétat d’une acćelération de la ŕeaction

de polyḿerisation concernait des nanotubes monofeuillets. En réalit́e, selon nous, les nano-

tubes affectent essentiellement la mobilité des châınes et pourraient donc entraver le pon-

tage des chaı̂nes. Certains auteurs tentent de déterminer la contrainte de cisaillement [215]

(comme dans le cas de fibres micrométriques), d’autres essaient d’évaluer la ŕeduction de

mobilité des châınes [166] (les nanotubes ont les mêmes dimensions que les chaı̂nes po-

lymères mais sont plus rigides). Nos résultats semblent confirmer ce dernier schéma. L’uti-

lisation du vieillissement physique nous a permis d’observer que le moduleévolue moins

pour les composites. Le vieillissement physique est lié à l’évolution de la configuration, il

est souvent d́ecrit par des th́eories de volume libre. Le vieillissement physique reflète donc la

capacit́e de reconfiguration du réseau. Les nanotubes limitent cetteévolution en entravant le

mouvement (et donc la mobilité) des châınes polym̀eres. Le tempste nécessairèa l’atteinte

de l’équilibre structural augmente aussi avec laTg ainsi qu’avec la diff́erenceTg − Tv entre

temṕerature de transition vitreuse et température de vieillissement. Si laTg des compo-

sites est suṕerieureà celle de l’́epoxyde, et,́etant donńe que la m̂eme temṕerature de recuit

a ét́e appliqúee aux deux types d’échantillons, cela peut expliquer que l’augmentation de

module soit plus faible dans le cas des composites. La température de vieillissement est la

même pour les deux types d’échantillons, donc la différence de temṕeratureTg−Tv est plus

grande pour les composites, ce qui devrait conduireà uneévolution plus lente. Une autre

cause possible de la perte apparente de renforcement est la réduction de mobilit́e au voi-

sinage des nanotubes, dans la zone géńeralement appelée interphase. Après vieillissement,
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le renforcement disparaı̂t en raison de la réduction de mobilit́e au voisinage des nanotubes.

Les châınes polym̀eres se trouvant hors de cette zone de mobilité ŕeduite peuvent́evoluer et

modifier leur configuration de façoǹa atteindre uńequilibre. Entre ces deux zones (zone de

mobilité ŕeduite au voisinage d’un nanotube et zone d’évolution loin des nanotubes i.e tout

le reste du volume), se créent alors des cavités, c’est le ph́enom̀ene de cavitation. (L’effet

de ŕeduction de mobilit́e ne peut se propager au travers des cavités et est donc annihilé, le

composite devient alors un mélange de ŕesine et de cavités de module nul).

De nouvelles exṕeriences avec un contrôle des conditions de vieillissement (notamment

par la mesure de laTg des mat́eriaux et l’application d’une température de vieillissement

Tv = Tg ± δT avec la m̂eme variationδT pour les deux matériaux (ŕesine et composites))

permettraient de d́eterminer si la perte de renforcement est réellement líee au vieillissement

et dans ce cas, de rechercher des causes en relation avec la mobilité.

Outre le probl̀eme de perte de renforcement, on observe une modification importante de

la dispersion des valeurs de module pour la résine et les composites, après vieillissement.

Alors que dans le cas de la résine, la dispersion est doublée, 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 distanceà l’équilibre, nos ŕesultats semblent indiquer que

l’ équilibre structural est atteint plus rapidement (et donc quete diminue alors queTg aug-

mente) puisque la dispersion des valeurs de module diminue de façon considérable pour

les composites. Ce qui confirmerait l’effet de réduction de mobilit́e cauśe par les nano-

tubes. Il serait int́eressant de v́erifier ce point en effectuant des essais cycliquesà faible

déformation (pour la d́etermination du module)̀a différents temps de vieillissement (après

quelques jours, après plusieurs mois).

3.8 Conclusion

En conclusion de cettéetude de composites̀a base de nanotubes, on peut noter qu’il s’agit

d’un pŕealable id́ealà l’étude des enchevêtrements de nanotubes seuls. Les divers problèmes

propres aux enchevêtrements de nanotubes ont pu ainsiêtre aborder, notamment la ca-

ract́erisation (dimensions des tubes, homogéńeité, puret́e), la dispersion et l’influence de

celle-ci sur les propriét́es mesuŕees. L’introduction de nanotubes dans une matrice polymère

permet d’apporter une aḿelioration combińee de plusieurs propriét́es. Nous nous sommes

limit és aux propríet́es ḿecaniques,́electriques et diélectriques bien que d’autres propriét́es

telles que la conductivité thermique, l’amortissement ou la transmittance ont sûrement aussi

ét́e aḿeliorées par ce ḿelange.
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Dans un premier temps, l’utilisation d’une matrice souple nous a conduità observer un ef-

fet de renforcement important. Néanmoins, le module de Young détermińe par la ḿethode

inverse est extrêmement faible (environ 110 GPa comparés au 1 TPa attendu). Les causes

probables de la faiblesse du module déduit sont essentiellement la mauvaise dispersion et

la faible interface MWNT/́epoxyde. L’effet de la dispersion et de la taille des agrégats a

ét́e abord́e avec l’́etude de composites̀a matriceépoxyde rigide renforćee par des nano-

tubes ayant subi des traitements mécaniques. On observe que la réduction de la taille des

agŕegats par tamisage ou broyage des amas conduità une ŕeduction de la longueur des tubes.

Ainsi, le renforcement est aḿelioré par le tamisage qui permet d’améliorer la dispersion par

réduction de la taille des agrégats 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 indépendamment de son origine, qui peutêtre la ŕeduction de mobi-

lit é des châınes polym̀eres au voisinage des tubes, essentiellement par l’enchevêtrement,

ou une bonne adhésion nanotubes/matrice impliquant une déformation identique). La lon-

gueur des tubes traités par broyage est inférieureà la valeur optimale pour le transfert de

charge, ŕesultat de la comṕetition entre qualit́e de la dispersion et longueur de tubes per-

mettant le transfert de charge. Pour déterminer une valeur de module d’Young moyen des

tubes, unéetude statistique du module de compositesépoxyde/0.5% MWNT áet́e conduite.

Les ŕesultats de cettéetude sont l’estimation d’un module d’Young moyen des nanotubes

de 439GPa (entre363 et 588GPa) et la mise eńevidence de la perte de renforcement

par vieillissement physique. Selon nous, cette perte de renforcement trouve son origineà

l’ échelle nanoḿetrique. Au voisinage des tubes, la mobilité des châınes est ŕeduite par l’ef-

fet d’enchev̂etrement (l’importance de la qualité de l’interface serait donc secondaire) tandis

que loin des tubes, la configuration des chaı̂nesévoluent et des cavités se forment alors̀a la

frontière expliquant ainsi la perte de renforcement.

Les propríet́es électriques et diélectriques des composites ontét́e étudíees. La transition

isolant-conducteur intervient entre0.5 et1% en masse de nanotubes. L’effet de la réduction

de longueur des tubes par un traitement mécanique 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 très marqúee (5 ordres de grandeur entre0.5 et 1%) tandis que

les tubes de longueur réduite (type B et C) présentent une transition progressive (moins de

3 ordres de grandeur pour le même domaine). Dans ce dernier cas, la proportion de tubes

reliant deux agŕegats a fortement chuté, on peut supposer que la conduction par effet tunnel

intervient lorsque deux agrégats sont suffisamment proches. Alors que dans le cas des na-

notubes de type A, la transitiońetait suffisamment marquée pour̂etre d́ecrite dans le cadre

d’une th́eorie 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 discontinuité, les courbes pour-

raientêtre interpoĺees par une fonction continue, la théorie de la percolation n’est donc pas
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applicable pour les nanotubes de type B et C. Les valeurs de permittivité mesuŕees notam-

ment pour les compositesà matrice souple montrent que ces derniers pourraientêtre utiliśes

comme condensateursà capacit́e élev́ee et de faibles dimensions. A notre connaissance,

notreétude [142] des propriét́es díelectriques de composites chargés par des nanotubes est

la premìere publication sur le sujet.

121



CHAPITRE 3. NANOTUBES ENCHEV ÊTRÉS DANS UNE MATRICE ÉPOXYDE
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Chapitre 4

Compression et relaxation de ŕeseaux

de nanotubes enchev̂etrés

On s’int́eresse ici au comportement mécanique et́electrique d’un enchevêtrement de nano-

tubes en compression uniaxiale. On exploitera les résultats des chapitres préćedents pour

l’analyse des ŕesultats. On utilisera les modèles existants pour les enchevêtrements de fibres

microscopiques ainsi que les relations entreénergie d’interaction de van der Waals et di-

mensions des tubes dévelopṕees dans le chapitre 2. Dans la littérature, l’ensemble des

études concernant la compression des amas de nanotubes se concentrent sur un domaine de

contrainteśelev́ees (donc de fraction volumiqueφ maximale) dans lequel sont recherchées

les éventuelles transitions de phase. Ces expériences consistentà appliquer une pression

hydrostatiquèa l’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 pas d’étude de la com-

pression des amas de nanotubes aux faibles fractions volumiques comme celle que nous

présentons ici.

4.1 Introduction

Les propríet́es de nanotubes individuels ont puêtre mesuŕeesà l’aide d’exṕeriences de

haute technicit́e reqúerant une pŕeparation sṕecifique de l’́echantillon. Tel est le cas des

exṕeriences :

– de traction uniaxialèa l’aide de deux pointes AFM dans un MEB.

– de flexion de nanotubes posés au travers des pores d’une alumine microporeuse.

– de d́eformation multiple par AFM avec le nanomanipulateur

Toutes ces exṕeriences permettent de confirmer les prédictions th́eoriques de propriét́es

remarquables associées au nanotubes. Néanmoins, la plupart des applications potentielles
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des nanotubes requièrent l’utilisation de quantité importante de nanotubes. Ainsi, pour

exemple, bien que l’addition de quelques dixièmes de % en masse de nanotubes suffisent

pour aḿeliorer de manìere consid́erable les propriét́es d’une ŕesineépoxyde [141], il s’agit

tout de m̂eme de plusieurs millions de nanotubes qui sont mis en jeu. De même, pour les

applications ne mettant en jeu qu’un seul nanotube, telles que les pointes AFM, une connais-

sance des propriét́es moyennes des nanotubes de l’échantillon dont il áet́e pŕelev́e serait une

bonne indication pour le choix de leur utilisation (sondage d’un matériau mou ou rigide).

Enfin, la connaissance du comportement en compression d’un amas de nanotubes pourrait

se ŕevéler cruciale si le stockage de l’hydrogène dans les tubeśetait mis enévidence de

manìere reproductible.

L’importance des interactions au sein des ensembles de nanotubes est indéniable. La ques-

tion est de savoir jusqu’à quelleéchelle ces effets peuventêtre ressentis. Comme on a pu le

voir en§ 1.3, on peut consid́erer que le comportement mécanique d’un nanotube individuel

est bieńetabli (on peut le consid́erer comme une poutre avec un module d’Young entre 0.2 et

1 TPa). Le contexte est donc le suivant : quel est le comportement mécanique d’un ensemble

de nanotubes ?, quel est l’effet des interactions de van der Waals sur ce comportement ?

Le choix du type d’ensemble de nanotubes (amas aléatoire 3D ou 2D, fibre, ruban, ...)

ainsi que du type d’essai (traction, compression, flexion, ...) est crucial pour l’obtention de

résultats fiables. On présente rapidement une méthode possible : la traction uniaxiale sur

une fibre.

Traction uniaxiale de fibres de nanotubes

Lors de la synth̀ese de nanotubes par CVD, on peut trouver sur la paroi du four un dép̂ot qui

lorsqu’il est d́ecolĺe apparâıt comme une nappe (film ou feuille mince) avec une cohésion

des tubes dans celle-ci suffisante pour la manipulation. De cette nappe, on peut extraire

à l’aide d’une pince une fibre (le terme est utilisée uniquement en relation avec l’aspect,

i.e un fil fin et long, une mise en forme partielle est obtenue par la manipulation avec des

pinces). La caractérisation de cet objet par MEB, MET et HRTEM, met enévidence sa

nature multi-́echelle. Il contient essentiellement des SWNT (diamètre 1-2 nm) et quelques

MWNT (diamètre 15-100 nm). Les SWNT sont assemblés en faisceau de plusieurs dizaines

de tubes parallèles. Les tubes et les faisceaux sont orientés aĺeatoirement, ńeanmoins une

direction priviĺegíee apparâıt à l’échelle du micron. L’enchevêtrement des tubes et des fais-

ceaux de tubes forment donc une sous-structureà cetteéchelle. A l’́echelle macroscopique

(celle de la fibre), on retrouve cette direction privilégíee (obtenue par mise en forme ma-

nuelle (pinces)). Les différenteśechelles de cette fibre sont présent́ees sur la figure 4.1.

Deux essais de traction uniaxiale in-situ MEB ontét́e ŕealiśes (sans mesures de force et
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FIG. 4.1 – Fibre de nanotubes obtenue par mise en forme d’une nappe.

déplacement, ce dernier peutêtre mesuŕe sur les micrographies). Le premier avec une fibre

tel qu’extraite de la nappe, le deuxième sur une fibre torsadée manuellement. Vues les di-

mensions des fibres (qqs dizaines de microns de diamètre, 500 microns de long) et leur fragi-

lit é, les fibres ne sont pas sollicitées directement. On utilise uneéprouvette en aluminium sur

laquelle on place deux rubans adhésifs qui servent d’attaches pour la fibre qui est dépośee

sur ce syst̀eme. L’ensemble est placé dans une mini-machine de traction et l’éprouvette est

attach́ee aux mords. La d́eformation de l’́eprouvette est transmiseà la fibre par l’adh́esif

(on a bien observ́e que la fibre ne glisse pas sur l’adhésif). Lors de l’essai sur la fibre non

torsad́ee, la rupture de l’éprouvette pŕec̀ede et entrâıne celle de la fibre (des déformations

beaucoup plus importantes que celles observées (100%)́etaient donc possibles). Dans le cas

de la fibre torsad́ee, l’éprouvette en aluminium áet́e pŕealablement couṕee en deux, la fibre

est donc testée jusqu’̀a sa rupture ŕeelle. La coh́esion des tubes dans la fibre non torsadée

est faible car la fraction volumique est faible (une simple observation des micrographies

permet de l’́evaluerà qques %) et donc la distance entre fibres est importante. La cohésion

est assuŕee par l’enchev̂etrement ainsi que les forces de van der Waals. Le torsadage permet

d’augmenter la coh́esion en rapprochant les tubes entre eux. Néanmoins, on observe lors des

essais que la contribution principale provient du glissement entre tubes, qui conduità un af-

finement de la section età l’alignement des tubes avec l’axe de sollicitation. Les différentes

étapes des essais sont présent́ees 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 torsad́ee.

Des essais ḿecaniques ”macroscopiques” sur ces fibres ontét́e meńes avec une machine

électroḿecanique, une cellule de force de 2 kg et un transducteur LVDT (Linear voltage-

displacement transducer, relation linéaire entre tension mesurée et d́eplacement) pour la

mesure de d́eplacement. La difficulté des essais réside dans la manipulation de la fibre lors

de la mise en place sur la machine (la fibre peut se rompre avant que l’essai ait commencé).

Les dimensions de la fibre sont mesurées par microscopie optique avant et après l’essai. Les

courbes contrainte vraie-déformation vraie sont tracées (car la section s’affine au cours de

l’essai, la sectioǹa rupture est toujours plus faible que la section initiale). (On rappelle que la

déformation vraieǫvraie = ln(L/L0) et que la contrainte vraieσvraie = F exp(ǫvraie)/S,

avecL, L0, F et S respectivement la longueur courante, la longueur initiale, la force et

la section initiale de la fibre). Les courbes présentent un domaine non-linéaire à faible

déformation puis sont lińeaires jusqu’̀a la contrainte maximale. A partir de ce point, la

contrainte d́ecrôıt constamment jusqu’à la rupture (aucune force significative n’est me-

suŕee, i.e inf́erieureà la ŕesolution de la cellule de force soit 5 mN). La décroissance de

la contrainte correspond au glissement des tubes après rupture de l’enchevêtrement. La me-
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sure de la pente dans la zone linéaire, que l’on pourrait assimiler au module d’Young de

la fibre (valeurs calculées 10-50 MPa, correspondant au module d’un polymère au dessus

de laTg, provenant des forces de van der Waals), diminue quand le diamètre de la fibre

test́ee diminue. Les ŕesultats sont ńeanmoins tr̀es disperśes et les mesures très bruit́ees car

les forces mesurées sont de l’ordre de la dizaine de mN et les déplacements de moins de 1

mm. Le rapportG = σvraie/ǫvraie, appeĺe module instantańe, est repŕesent́e en fonction de

la déformation vraieǫvraie pour des fibres de différents diam̀etres sur la figure 4.3.

FIG. 4.3 – Module instantańe en fonction de la d́eformation vraie pour des fibres de
diff érents diam̀etres en traction uniaxiale

Une analyse d́etaillée ńecessiterait la mesure de la fraction volumique de nanotubes dans la

fibre. Outre le fait que cela nécessiterait la mesure de masse de moins de 1µg (on aévalúe

la fraction volumique (plut̂ot surfacique) en observant les micrographiesélectroniques, les

dimensions des fibres testées (diam̀etreD et longueurL) sont mesuŕees par microscopie

optique et le volume est approximé par celui d’un cylindre soitπD2/4L, la densit́e des

nanotubesρ est d’environ 1.8g/cm3, on trouve alors la masse de la fibrem = φρπD2/4L

entre 0.1 et 2µg pour les fibres testées en prenantφ = 5%), la d́etermination pŕecise

du volume de la fibre présente une difficulté conśequente. L’accumulation d’incertitudes et

d’approximations ne permet pas d’obtenir des résultats fiables. Dans ces conditions, on peut

difficilement envisager de tester un modèle baśe sur le glissement entre tubes. (Notonsf la

force de glissement par unité de longueur (force ńecessaire pour faire glisser un tube sur un

autre d’une unit́e de longueur),N le nombre de tube en contactà la d́eformation globale

ǫ, la contrainte globale est donnée parσ = NfL0/Sǫ, avecL0 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 naturellementà

l’essai de compression. La fraction volumique de l’échantillon peut̂etre mesuŕee sans dif-

ficulté en utilisant des masses mesurables (qques dizaines de mg) et le confinement pour

la mesure du volume occupé par l’́echantillon. L’́echantillon peut̂etre test́e sans traite-

ment particulier (hormis la dispersion) et les grandeurs globales mesurées sans le recours

à des capteurs in-situ. La simplicité apparente de cet essai mécanique implique un ef-
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fort de mod́elisation et d’analyse afin de remonter aux propriét́es locales. L’exploitation

des ŕesultats exṕerimentaux se feràa l’aide de mod̀eles macroscopiques et permettra de

déterminer si les interactions entre tubes jouent un rôle pŕepond́erant, dans ce cas, un trai-

tement particulier sera nécessaire.

Ce chapitre commence par des rappels concernant la mécanique d’un empilement aléatoire

de fibres. Les deux principaux modèles de ŕeseaux de fibres seront présent́es ainsi que les

résultats exṕerimentaux et nuḿeriques concernant le comportement en compression d’un

enchev̂etrement de fibres. Dans la deuxième partie, les expériences de compression uni-

axiale confińee d’enchev̂etrements de nanotubes seront exposées. La validit́e des mod̀eles

de ŕeseaux de fibres sera examinée et un mod̀ele incluant les forces de van der Waals sera

propośe. La troisìeme partie du chapitre concerne la relaxation d’un amas de nanotubes et

l’analyse dans le cadre de l’activation thermique. Enfin, la dernière partie traitera du com-

portement́electrique des enchevêtrements de nanotubes en compression.

4.2 Mécanique d’un empilement aĺeatoire de fibres

4.2.1 Les mat́eriaux fibreux

Les mat́eriaux fibreux (assemblage de fibres) forment une classe de matériau intervenant

dans de nombreuses applications : textiles et habillement (laine de mouton, coton, fibres

polymère), isolation thermique (laine de verre), renforcement mécanique (composites), fil-

tration, . . .

Les fibres dont ils sont constitués peuvent̂etre d’origine :

– animale comme la laine de mouton dont les fibres ont desécailles, une sectioǹa peu pr̀es

circulaire et pŕesentent une distribution des diamètres assez importante,

– véǵetale comme le coton dont les fibres présentent une section aplatie et distribuée pour

le coton naturel oùa peu pr̀es circulaire et constante pour le coton mercerisé,

– ou artificielle comme les fibres polymère qui sont lisses et de diamètre contr̂olé.

Le comportement ḿecanique des matériaux fibreux est difficilèa d́ecrire notamment en

raison de l’inhomoǵeńeité des contacts par lesquels la contrainte est transmise et de la non-

linéarit́e qui en d́ecoule. Une bonne revue du comportement mécanique des matériaux fi-

breux tisśes et non-tisśes est donńee par un recueil d’articles d’une conférence de 1979

intitulée ”mécanique des assemblées de fibres flexibles”́edit́e par Hearle et al. [217].

Le comportement ḿecanique d’un enchevêtrement de fibres présente quelques particula-

rités : l’inhomoǵeǹeité provenant de l’orientation des fibres, la réorganisation des fibres lors

d’une sollicitation et donc la modification de la structure interne de l’enchevêtrement, le
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transfert de charge s’opère par formation de contacts. Les principales caractéristiques de ce

comportement notamment la non-linéarit́e de la courbe provenant de la disparition et de la

formation de nouveaux contacts ont puêtre captuŕees par un mod̀ele simple, le mod̀ele de

Van Wyk.

Pour une bonne revue du modèle de Van Wyk et des modèles d́evelopṕesà partir de celui-ci

(le plus aboutíetant assurément celui de Toll), on recommande la thèse d’Alkhagen [218].

On introduit ici le mod̀ele de Van Wyk en s’inspirant largement de la présentation qui en est

faite dans la th̀ese pŕećedemment cit́ee.

4.2.2 Le mod̀ele de Van Wyk

La méthode traditionnelle pour tester les assemblées de fibres (une boı̂te remplie de fibres

referḿee par un piston) est connue depuis longtemps. En 1938, Schofield [219] testait la

laine par cette ḿethode (dans le cadre de l’étude du feutrage de la laine de mouton) et

trouva exṕerimentalement que la contrainte variait comme le cube de la fraction volumique.

En 1946, Van Wyk [220] est le premierà concevoir un mod̀ele pour la compression d’une

assembĺee de fibres. Les principales hypothèses de son modèle sont :

– le mécanisme gouvernant le comportement est la flexion des fibres,

– une fibre est représent́ee par plusieurs poutres droites de longueur2λ charǵeesà mi-

longueur et fix́ees aux extr̂emit́es (i.e pas de glissement aux contacts),

– la d́eflexion est proportionnellèa la distance entre contacts.

Nombre de contacts

La fraction volumique d’une assemblée de fibres est

φ =
NfVf

Vtotal
= nfVf

avec

Nf le nombre de fibres

Vf le volume d’une fibre

nf le nombre de fibres par unité de volume

(4.1)

Les fibres sont des cylindres de rayonR et de longueurL, on peut donćecrire
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φ = nfπR2L

et

nf =
φ

πR2L

(4.2)

On souhaite connaı̂tre le nombre de contacts par unité de volume dans un empilement

aléatoire de fibres. On détermine d’abord le nombre de contacts par fibrenc en introduisant

une fibreà l’intérieur de l’enchev̂etrement et en calculant la probabilité qu’elle intersecte

les autres fibres.φVf
= probabilit́e de trouver une fibre dans une unité de volume.

φ = volume des fibres
volume total = probabilit́e d’intersecter une zone contenant des fibres.

φπR2L = volume d’intersection, i.e le volume total de la fibre inséŕee en contact avec les

autres fibres.

Le volume impliqúe dans un contact est supposé égalà πR22R si les fibres sont perpendi-

culaires (on fait ici des approximations importantes qui modifient les valeurs absolues mais

pas les relations de proportionnalité).

nc =
1

2

volume d’intersection
volume d’un contact

=
1

2

φπR2L

πR22R
=

φL

4R
(4.3)

Le nombre de contacts par unité de volume est simplement

N = nf × nc = n
φL

4R
=

φ

πR2L

φL

4R
=

φ2

4πR3
(4.4)

La distance moyenne entre contacts est par définition

(4.5) λ =
L

nc
=

4R

φ

La distance moyenne entre contacts est donc inversement proportionnelleà la fraction volu-

mique. Dans [218], des relations exactes de la distance moyenne entre contacts et du nombre

de contacts par unité de volume dans un empilement 3D aléatoire de fibres sont données :

λ = πd
8φ etN = 4φ2

πd3 avecd le diam̀etre de la fibre. Par la suite, on utilisera ces relations.
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FIG. 4.4 – Croquis du mod̀ele

de la force au contactà la contrainte globale

Le comportement de l’empilement de fibres sous compression est supposé être gouverńe

par la flexion de l’unit́e élémentaire que constitue une poutre de longueur2λ (deux fois la

distance moyenne entre contacts) chargéeà mi-longueur et fix́eeà ses extr̂emit́es. Van Wyk

supposa aussi que le déplacement disponibléetait proportionnel̀a la distance entre contacts.

(4.6) h ∝ λ ∝ d

φ

La déflexion d’une poutre de longueur2λ soumiseà une force ponctuellef appliqúee à

mi-longueur est

h =
fλ3

6EI
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I est le moment quadratique et pour une poutre de section circulaire de diamètred, I = πd4

64

⇒ f

h
=

3πEd4

32λ3

avecλ = πd
8φ

f

h
=

48E

π2
dφ3

En notation incŕementale,

(4.7)
∂f

∂h
=

48E

π2
dφ3

La contrainte globale (contrainte de Cauchy)σ est relíee aux forces de contactfi comme il

suit

σ =
1

V

∑

i

firi

V est le volume total

ri est la distance entre le contact i et le barycentre du segment de fibre sollicité

Dans ce cas, la force de contactf est suppośeeêtre la m̂eme en chaque contact ainsi que la

distanceλ, ce qui donne

σ =
1

V
nfλ

n est le nombre de contacts

⇔ σ = Nfλ

avecN le nombre de contacts par unité de volume

L’hypothèseh ∝ λ avech est la hauteur de l’unité de d́eformation permet d’écrire

∂σ ∝ −Nh∂f ∝ −
(

4φ2

πd3

)(
d

φ

)(
48E

π2
dφ3

)
∂h

avec∂(hφ) = 0 qui donne∂h = −h
∂φ

φ

∂σ ∝ Eφ2∂φ

En int́egrant,

σ ∝
∫ φ

φ0

Eφ2∂φ

∝ E(φ3 − φ3
0)

(4.8)
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Le mod̀ele de Van Wyk pŕedit donc une relation entre contrainte et fraction volumique

suivant une loi de puissance avec un exposantégalà 3,σ = kE(φ3 − φ3
0), et un param̀etre

de structurek caract́eristique de la ǵeoḿetrie de l’amas. Ce param̀etre englobe plusieurs

inconnues notamment le coefficient caractérisant les conditions aux limites des segments de

fibres sollicit́es en flexion ainsi que le point d’application de la force et le coefficient reliant

la distance entre contactsà la d́eflexion d’un segment.

4.2.3 Les mod̀eles baśes sur le mod̀ele de Van Wyk

Les hypoth̀eses simplificatrices utilisées par Van Wyk lui ont permis de dériver une relation

simple permettant de décrire ses ŕesultats exṕerimentaux de compression de la laine de

manìere satisfaisante. Ńeanmoins, le mod̀ele est limit́e aux fibres au rapport d’aspectélev́e,

orient́ees aĺeatoirement et ignore la friction entre fibres. C’est pourquoi de nombreux auteurs

se sont attach́esà d́eriver des expressions incluant leséléments ńegligés par Van Wyk. On

trouve une excellente présentation des développements réaliśes sur ce sujet dans [218]. Il

s’agit tout d’abord de l’expression du nombre de contacts par unité de volume. Komori et al.

établissent une relation prenant en compte l’orientation des fibres en introduisant la fonction

d’orientation not́eef qui décrit la probabilit́e d’intersection (en 3D aléatoire,f3D = π/4

et en 2D aĺeatoire,f2D = 2/π). L’expression la plus aboutie est celleétablie par Toll [221]

qui inclut l’effet de longueur finie des fibres, en introduisant la longueur moyenne des fibres

not́eel et une fonction d’orientation notéeg (en 3D aĺeatoire,g3D = 1/2 et en 2D aĺeatoire,

g2D = 2/π) :

N = 16
π2d3 fφ2 + 8

πd2l
(1 + g)φ2

L’effet d’une distribution en diam̀etre des fibres a aussiét́e prise en compte par Alkhagen

et Toll [218]. Plusieurs tentatives visantà int́egrer les effets stériques apparaissant aux frac-

tions volumiqueśelev́ees n’ont pas permis d’établir une expression fiable du nombre de

contacts.

Lors d’essais cycliques de compression, les courbes présentent une forte hystéŕesis qui

trouve son origine dans l’existance de contacts glissants dans l’amas de fibres. Ces glisse-

ments d’une fibre sur l’autre sont irréversibles et conduisentà une ŕeorganisation de l’amas

et à sa densification. Pan et al. [222] présentent un mod̀ele microḿecanique et une ḿethode

itérative avec une misèa jour des param̀etres ǵeoḿetriques de l’amas̀a chaque pas de calcul

permettant de reproduire l’hystéŕesis.

Toll [223] met enévidence le fait que tous les enchevêtrements de fibres quelque soit leur

arrangement suivent une loi de puissance avec un exposantn en compression uniaxiale,

ainsi la relation suivante est valide pour tous les empilements de fibres :
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σ = kE(φn − φn
0 )

Dans le cas d’un arrangement aléatoire bidimensionnel, Toll montre que l’exposantn = 5.

Il démontre que la présence de ligne de contact (et non plus seulement de contact ponctuel

comme c’est le cas en 3D aléatoire) donne lieùa des exposants bien supérieursà 3. Les

exposants qu’il rel̀eve exṕerimentalement pour des faisceaux de fibres alignées sont compris

entre7 et15.5.

Dans le mod̀ele de Van Wyk, seule la flexion est prise en compte. Alkhagen et Toll ont

dévelopṕe un mod̀ele prenant en compte l’ensemble des déformations possibles des fibres

(torsion, flexion) ainsi que l’effet de réorganisation des fibres en cours de compression (l’ar-

rangement 3D aléatoire, par exemple, devient 2D aléatoire par compression). On note que

dans le cas de la compression d’un arrangement 3D aléatoire de fibres aux faibles fractions

volumiques (φ < 10%), le mod̀ele de Toll pŕedit le m̂eme comportement que le modèle

de Van Wyk, soitσ ∝ φ3. L’ensemble de ces développements est bien décrit dans la th̀ese

d’Alkhagen [218].

Enfin, dernìerement [224], un mod̀ele d́erivé du mod̀ele de Van Wyk et prenant explicite-

ment en compte la courbure et le diamètre des fibres prédit un comportement identique au

mod̀ele de Van Wyk, donc de nouveauσ ∝ φ3.

Le mod̀ele de Van Wyk est donc robuste si l’on considère le cas d’un empilement 3D

aléatoire de fibres̀a faible fraction volumique (φ < 10%).

4.2.4 Le mod̀ele B2R (Baudequin-Ryschenkow-Roux)

Baudequin et al. [225] se sont intéresśes au comportement ḿecanique de la laine de verre.

Un mod̀ele pour d́ecrire la compression d’un réseau de fibres interconnectées aux contacts

a ét́e d́evelopṕe en consid́erant que ce problème pŕesentait deux́echelles : le diam̀etre des

fibres qui reste constant, et contrôle l’élasticit́e, et la distance entre contacts, qui varie au

fur et à mesure de la compression. L’empilement des fibresétant l̂ache, les fibres sont rem-

plaćees par des arcs et leur comportement décrit par l’́elasticit́e curviligne, en prenant en

compte uniquement la flexion. Les différentes configurations de l’empilementà différentes

contraintes peuvent̂etre relíees par une loi d’échelle, ce qui implique un comportement en

loi de puissance de la contrainte en fonction de la distance entre contactsλ.

Les hypoth̀eses sont les suivantes : la distance entre contacts est constante pour une contrainte

donńee, les fibres ob́eissent̀a l’élasticit́e linéaire sur tout le domaine de déformation, la com-

pression et l’́elongation des fibres sont ignorées.

La laine est un empilement de couches désordonńees. Dans une couche, le nombre de
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contacts par unité de surface est1/λ2. L’incrément de contrainte infinitésimal autour d’un

état d’́equilibredσ donne lieùa une augmentation de force transmisedF

1
λ2 dF = dσ

L’ élasticit́e curviligne donne la rigidit́e en flexionk en fonction de la longueur (une distri-

bution en diam̀etreétroite est consid́eŕee, la d́ependance en diam̀etre est ignoŕee)

k ∝ λ−3

Le coefficient apparent de Poisson est nul ainsi le déplacement relatif moyen est en moyenne

parall̀ele à la direction de compression. Le déplacement relatifU de contacts voisins aug-

mente comme

dU ∝ k−1dF ∝ λ5dσ

La variation d’́epaisseur de l’échantillondh résultant de l’incŕement de contraintedσ est

donńee pardU× le nombre de contacts le long d’un chemin continuà travers l’́echantillon.

Ce nombre d́epend de la structure, il résulte de l’orientation des fibres et de l’arrangement de

la laine. Dans le cas de fibres arrangées en couches perpendiculairesà l’axe de compression,

le nombre de contacts est considéŕe ici fixe. Ainsi,

dh ∝ λ5dσ

La déformation est d́efinie parǫ = δh/h0 (avech0 l’ épaisseur initiale de l’échantillon),

donc

dǫ ∝ λ5dσ

Jusqu’̀a pŕesent, la statistique de la distance entre contactsétait ignoŕee. Elle est introduite

par la d́etermination de la probabilité de formation d’un contactp(λ, σ)dσ au cours d’un

incrément de contraintedσ. Le volume balaýe par une fibre estdv ∝ λdU ∝ λ6dσ. La

probabilit́e de formation d’un contact est considéŕee comme simplement proportionnelle au

volume balaýe. Ainsi,

p(λ, σ)dσ
σ ∝ dv

etp(λ, σ) ∝ λ6σ

Il y a trois contributions̀a l’évolution du nombre de segments au cours d’un incrément de

contraintedσ :

– une fraction va former un nouveau contact avec une probabilité p(λ, σ)dσ et disparâıt

donc de la population initiale

– de la m̂eme façon, un segment de longueurλ′ va cŕeer un nouveau contact, ce qui va
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donner naissancèa un segment de longueurλ et un segment de longueurλ′ − λ.

En supposant qu’un contact peut se former n’importe où sur le segment d’origine, le nombre

de segments susceptibles de former ces contacts estn(λ′, σ). La probabilit́e de ceśevénements

estq(λ → λ′) et q(λ → λ′ − λ)

Le bilan est

dn(λ, σ)

dσ
= −n(λ, σ)p(λ, σ)+

∫ inf

λ
n(λ′, σ)q(λ → λ′)dλ′+

∫ inf

λ
n(λ′, σ)q(λ → λ′−λ)dλ′

L’ équation est ŕesolue par l’analyse des moments et donne la relation entre la distance

moyenne entre contacts et la contrainte courante

< λ >∝ σ−1/3

Avec les relations préćedentes, il vient

dσ
dǫ ∝ λ−5 ∝ σ5/3

en int́egrant,

σ ∝ (ǫ∗ − ǫ)−3/2

En terme de fraction volumiqueφ (ǫ = 1 − φ0

φ ), on obtient la relation

σ ∝
(

φ0

φ − φ0

φ∗

)−3/2
∝

(
φ∗

φ − 1
)−3/2

ou

σ ∝
(

φφ∗

φ∗−φ

)3/2

En ŕesuḿe, une relation entre la distance entre contacts et l’incrément de contrainte est

établie. La relation entre le déplacement local et l’incrément de contrainte est alors directe.

En supposant une configuration en couche empilées perpendiculaires̀a l’axe de sollicita-

tion, le lien entre d́eplacement global (et donc l’incrément de d́eformation) et incŕement 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 contacts (l’évolution du nombre de segments) permet

d’obtenir uneéquation de flux de la population de segments. En résolvant cettéequation

par l’analyse des moments, Baudequin et al. dérivent alors une relation entre la distance

moyenne entre contacts et la contrainte globale (ils proposent aussi un raisonnement d’échelle
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pour retrouver la m̂eme relation).

Une int́egration suffit alors pouŕetablir la relation entre la contrainte globale et la déformation

globale.

Ce mod̀ele est par la suite utilisé pour l’analyse de résultats exṕerimentaux de compression

uniaxiale d’́echantillons parallélépip̀ediques de laine de verre de section200 × 200 mm

et d’épaisseur initiale autour de130 mm (fraction volumique initiale 0.4%). Les fibres de

verre (diam̀etre moyen 4µm ) formant leśechantillons sont disposées aĺeatoirement dans

des couches empilées. Les fibres sont colléesà leurs points de contacts par de la résine

phénolique. Les essais sont conduitsà vitesse constante dans le domaine4 × 10−3s−1 à

4 × 10−2s−1. Une large d́eformation est appliqúeeà l’échantillon qui est ensuite décharǵe.

Cette d́eformation va donner lieùa la rupture d’un certain nombre de fibres et d’autres

phénom̀enes irŕeversibles, elle n’est donc pas prise en compte. C’est la seconde compression

qui est analyśee.

D’après Baudequin et al., les résultats exṕerimentaux suivent parfaitement leur modèle pour

les d́eformations suṕerieures̀a 60%. En deç̀a de 30%, le comportement est linéaireélastique

en raison de la présence de résine ph́enolique utiliśee comme colle, dans ce domaine de

faible d́eformation, c’est la distance entre contacts, et non la formation des contacts, qui

gouverne la compression.

Nous avons scanné puis extrait les points expérimentauxà partir des courbes présent́ees

dans l’article de Baudequin et al. afin d’analyser ces résultats et les comparer notamment

aux pŕedictions de Van Wyk.

Pour cela, on utilise la relation entre déformation et fraction volumique

φ = m
ρS(h0−δh) = m

ρSh0

1
1−ǫ = φ0

1−ǫ

FIG. 4.5 – Courbe pŕesent́ee dans l’article de Baudequin et al., et courbe contrainte-fraction
volumique retraćeeà partir des donńees de l’article.
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En traçant la courbe log(contrainte)-(log(fraction volumique) (figure 4.6), on voit apparaı̂tre

trois ŕegimes

– un ŕegime lińeaire au d́ebut de la compression (φ < 0, 8% soit ǫ < 50%) comme indiqúe

dans l’article (par le jeu des développement limit́es (φ ∝ 1
1−ǫ ≃ 1 + ǫ quandǫ << 1),

on comprend bien queσ ∝ ǫ (i.e l’élasticit́e linéaire) est́equivalent̀a σ ∝ φ aux faibles

déformations).

– un premier ŕegime non-lińeaire avec un exposant1, 8 ± 0, 05 pour 0, 7% < φ < 3%

(50% < ǫ < 86.7%).

– un deuxìeme ŕegime non-lińeaire (φ > 3% soit ǫ > 86.7%) avec un exposant qui tend

vers celui de Van Wyk (i.e exposant 3) quand la déformation maximale appliquée à

l’ échantillon augmente.

FIG. 4.6 – Courbe log(contrainte)-log(fraction volumique) pourǫ1 = 95% (retraćeeà partir
de l’article de Baudequin et al.) et droites d’interpolation. En encart, la courbe contrainte-
fraction volumique lińeaire du ŕegime 1 interpoĺee par une droite.

4.2.5 Comparaison du mod̀ele de Van Wyk et du mod̀ele B2R

Les deux principaux (et̀a notre connaissance, uniques) modèles d’enchev̂etrements aléatoires

de fibres que sont le modèle de Van Wyk et le mod̀ele B2R conduisent tout deuxà une re-

lation non-lińeaire entre contrainte et fraction volumique. La principale différence est la

valeur de l’exposant de cette loi (3 pour Van Wyk contre 1.5 pour B2R). A première vue,

les deux mod̀eles traitent de la compression d’un enchevêtrement aĺeatoire de fibres en

consid́erant que la formation de contacts, entre lesquels des segments de fibres travaillent

essentiellement en flexion, est le phénom̀ene gouvernant le comportement non-linéaire. La

diff érence pourrait donc provenir de la manière de calculer les grandeurs caractéristiques
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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 rassemblé l’ensemble des relationsétablies dans chaque modèle dans le tableau 4.1.

grandeur mod̀ele de Van Wyk mod̀ele B2R

force localefc dfc ∝ λdσ dfc ∝ λ2dσ

fc ∝ σ2/3 ∝ φ2 fc ∝ σ1/3 ∝ φ1/2

distance entre contactsλ λ ∝ σ−1/3 λ ∝ σ−1/3

λ ∝ 1/φ λ ∝ 1/
√

φ

Nombre de contacts par unité de

volumeN
N ∝ 1/λ2 N ∝ 1/λ2

N ∝ φ2 N ∝ φ

déformation globaleǫ dǫ ∝ λ4dσ dǫ ∝ λ5dσ

fraction volumiqueφ

φ = φ0

1−ǫ ; dφ = − dǫ
(1−ǫ2)

dφ ∝ λ2dσ dφ ∝ λ4dσ

contrainte globaleσ σ ∝ φ3 σ ∝ φ3/2

TAB . 4.1: Tableau comparatif des relations issues des modèles de Van

Wyk et B2R

On peut noter que lorsque le nombre de contacts par unité de volume est expriḿe en fonction

de la distance entre contacts, la relation de proportionnalité est la m̂eme mais lorsque l’on

consid̀ere la variation par rapportà la fraction volumique, elle diffère. La fraction volumique

est plus repŕesentative de l’́etat de l’amas, on va donc raisonner avec cette grandeur. Le

nombre de contacts par unité de volume augmente plus vite dans le modèle B2R (∝ φ,φ <

1) par rapport au mod̀ele de Van Wyk (∝ φ2) de m̂eme que la force de contact de B2R

(∝ φ1/2) compaŕee au mod̀ele de Van Wyk (∝ φ2). Le mod̀ele B2R pŕedit un comportement

plus rigide que le mod̀ele de Van Wyk puisque l’exposant de la loi de puissance est plus

faible (1.5 contre 3 ; etφ < 1). L’ évolution plus rapide de la force de contact et du nombre

de contacts est̀a l’origine de cette rigidit́e accrue (figure 4.7).

On propose en annexe une interprétation du mod̀ele B2R (annexe A).
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NANOTUBES ENCHEVÊTRÉS

FIG. 4.7 – Force de contact et nombre de contacts par unité de volume en fonction de la
fraction volumique dans les deux modèles (Van Wyk et B2R).

4.2.6 Autres mod̀eles

Les mod̀eles pour ŕeseaux de biopolym̀eres flexibles

Il s’agit de mod̀eles d́evelopṕes [226, 227] notamment pour les réseaux ŕeticuĺes de fila-

ments d’actine (une protéine en double h́elice jouant un r̂ole important dans les cellules

notamment pour la stabilité mécanique, la division, . . . ). Ces filaments ont un diamètre

de l’ordre de7nm et une longueur moyenne de l’ordre20µm. Ils forment un ŕeseau de

filaments interconnectés aux points de réticulation. Diff́erentes longueurs caractéristiques

se distinguent : la longueur de persistance (longueur sur laquelle les chaı̂nes polym̀eres

sont droites et ne peuvent former de boucles, dépend de la temṕerature), la longueur entre

contacts (qu’il s’agisse de points de réticulation ou simplement d’enchevêtrement), la taille

de maille du ŕeseau (distance moyenne entre chaı̂nes ou taille des pores). La relation entre le

module d’́elasticit́eG et la concentration en actinecA aét́eétablie pour diff́erents ŕeseaux en

consid́erantà la fois l’élongation et la flexion des filaments ainsi que le nombre de contacts

(tout comme dans les modèles de VanWyk et de B2R).

Pour les ŕeseaux fortement réticuĺes de châınes flexibles,G ∝ c
5/2
A .

G = dσ/dǫ etcA ∝ φ. ǫ = 1−φ0/φ ainsidǫ = φ0/φ2dφ. On peut alors d́eduire la relation

entre contrainte et fraction volumique.dσ ∝ φ0φ
1/2dφ soitσ ∝ φ3/2.

Pour les ŕeseaux de chaı̂nes semi-flexibles,

– aux concentrationśelev́ees,G ∝ c
11/5
A soitσ ∝ φ6/5(∝ φ1.2) (un ŕegime òu l’ élongation

des filaments est prépond́erante [227]).

– aux faibles concentrations,G ∝ c2
A soit σ ∝ φ (régime òu la flexion des filaments est
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prépond́erante [227]).

Les mat́eriaux cellulaires

Les mat́eriaux cellulaires pŕesentent quelques points communs avec les matériaux fibreux,

notamment une forte porosité et un comportement non-linéaire, ńeanmoins l’aspect fiǵe

de la structure rend toute analogie possible difficile. Le module d’Young des matériaux

cellulaires suit globalement la relation suivante [228] :E ∝ φ2 soit dσ/dǫ ∝ φ2, or φ =

φ0/(1 − ǫ) (en notantφ0 la fraction volumique initiale) doncdǫ = φ0/φ2dφ, on en d́eduit

quedσ ∝ φ0dφ soitσ ∝ φ.

4.2.7 Les ŕesultats exṕerimentaux de la littérature

En 1938, Schofield présente un article [219] avec une série d’essais de compression de la

laine en accord avec le modèle de Van Wyk (figure 4.8).

Un récipient paralĺelépip̀edique de dimensions38 × 20 × 38pouces3 soit 96.52 × 50.8 ×
96.52cm3 est rempli avec 2,38 kg de laine de mouton (masse volumiqueρ = 1.3g.cm−3).

La laine est compriḿee à l’aide d’un piston s’adaptant parfaitementà la boite donc de

section4903cm2. La masse utiliśee pour comprimer et l’épaisseur de l’échantillon sont

mesuŕees.

FIG. 4.8 – Courbe contrainte-fraction volumique retracéeà partir des donńees de l’article
de Schofield.

Il est à noter que le mod̀ele de Van Wyk reproduit bien les résultats exṕerimentaux de
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compression de la laine. Les travaux suivants le modèle de Van Wyk se résument̀a aḿeliorer

ce dernier en y incorporant les effets négligés par Van Wyk.

L’un des probl̀emes fondamentaux dans le modèle de Van Wyk est la d́etermination de la

constante sans dimensionk. Plusieurs auteurs ont essayé d’attribuer une valeur correcteà ce

param̀etre par le calcul ou par l’expérience, quelques valeurs sont donnés dans le tableau 4.2.

auteur méthode k référence

Van Wyk calcul 2/3 0.67 [220]

Lee et al. calcul 3/32 0.094 [229]

Dunlop
exṕerience
piston-cylindre
méthode acoustique

.
laine (0.0028 − 0.025)
laine(0.024 ± 0.007)
polyester(0.032 ± 0.01)
acrylic(0.06 ± 0.019)
viscose(0.055 ± 0.025)

[230, 231]

TAB . 4.2 – Tableau des valeurs de la constante sans dimensionk issues de la litt́erature

4.2.8 Les ŕesultats nuḿeriques de la littérature

Roberts et al. [232] ont d́evelopṕe un mod̀ele pour la simulation de la compression d’un

réseau de fibres enchevêtŕees et dispośees aĺeatoirement. Un mod̀ele pour une fibre est

d’abord établi, il relie l’abscisse curviligne et la force. Cette relation est introduite dans

l’ équation de Newton qui est résolue pour tous les segments de fibres. Les contacts sont

géŕesà l’aide d’une force d’attraction-répulsion entre fibres. Ces simulations sont en accord

avec le mod̀ele de Van Wyk aussi bien concernant la relation contrainte-fraction volumique

(qui est une loi de puissance d’exposant 3) que pour la relation linéaire entre nombre de

contacts et fraction volumique.

Durville [233] développe un programme basée sur leśeléments finis en accord avec le

mod̀ele de Roux. Une analyse statistique des résultats de ces simulations a permis d’établir

que la densit́e de probabilit́e des forces de contact suit une exponentielle décroissante, ce

qui correspond bieǹa ce que d́ecrivent 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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FIG. 4.9 – Courbe contrainte-fraction volumique et rapport force moyenne locale/force glo-
bale en fonction de la fraction volumique (simulations de Durville).

clearpage

4.3 Propriétés ḿecaniques en compression d’un amas de nano-

tubes

Nous avons ŕealiśe des essais de compression cyclique sur des amas de nanotubes confinés

dans un tube cylindrique isolant fermé à une extŕemit́e par un couvercle en aluminium.

Les nanotubes sont comprimés à l’aide d’un piston s’inśerant parfaitement dans le tube.

Un sch́ema du montage est présent́e sur la figure 4.10. Ce montage permet de réaliser des

essais de compression confinée sur des poudres et de mesurer simultanément la ŕesistance

ohmiqueà l’aide d’une mesure quatre fils (connectés sur le couvercle et le piston).

FIG. 4.10 – Montage pour la compression

Tout comme dans le cas des composites, on souhaite disposer d’un amas le plus lâche pos-

sible afin de sonder le comportement effectif des nanotubes et non pas celui des agrégats de

nanotubes. On use de la même ḿethode de dispersion, la plus simple, l’agitation magnétique

du mélange nanotubes / ḿethanol. Apr̀es évaporation du solvant et un chauffage modéŕe

pour éliminer les dernìeres traces de solvant, l’amas est pesé à l’aide d’une balance de
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précision et pr̂et à être test́e.

Les nanotubes sont placés dans le tube isolant refermé, d’un ĉoté, par un couvercle en

aluminium et, de l’autre, par un piston en aluminium. L’ensemble est placé dans une ma-

chine électroḿecanique de type Instron. Une cellule de force de 50 kg est utilisée et le

déplacement est mesuré à l’aide d’un LVDT (linear voltage-displacement transducer).

Connaissant la masse de l’amasm, la surface sollicit́eeS, le d́eplacement∆h (la hauteur

initiale de l’échantillonh0 est d́etermińee enétablissant une hauteur de référenceà l’aide

d’un plot étalon en aluminium de hauteur connue soumisà une contrainte suffisante pour

établir un contact franc typiquement 10 N (la déformation appliqúee est ńegligeable)) et la

densit́eρ étantévalúeeà l’aide des mesures de diamètres ŕealiśees lors des observations au

MET (on imposeρ = 1.8g/cm3), on peut calculer la fraction volumique de l’amas par

φ =
m

ρS(h0 − ∆h)
(4.9)

Trois types d’amas ont́et́e test́es correspondant aux trois traitements décrits dans le cha-

pitre 3. Les nanotubes de ces amas sont de trois longueurs moyennes (50, 10 et 1µm).

Dans ces amas, le niveau d’agrégation est diff́erent. Les nanotubes de type C, les plus courts,

présentent un enchevêtrement moindre et sont donc plus sensiblesà l’agŕegation (que les

plus longs type A et B) bien que l’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) ont́et́e interpoĺees par la fonctionσ = kE(φn − φn
0 ) afin de d́eterminer si la

théorie de Van Wyk est valide dans le cas d’un enchevêtrement de fibres nanoscopiques, les

nanotubes.

Selon Van Wyk, le mod̀ele est valide jusqu’à 10% (observations expérimentales sur la

laine, d́efinition ǵeoḿetrique du nombre de contacts (effet stérique non pris en compte)),

les donńees sont donc analysées tout d’abord dans ce domaine (φ < 10%). Les valeurs

des exposants pour chaque courbe sont indiquées sur la figure 4.11 et l’ensemble des pa-

ramètres ŕesuḿes dans le tableau 4.3. Les valeurs de l’exposant pour la première charge

du premier essai sont comprises entre 3.04 et 3.23 correspondant de manière sensible au

mod̀ele de Van Wyk. Le mod̀ele de Van Wyk semblent donc bien adapter pour l’étude du

comportement en compression des nanotubes. Une interpolation des courbes avec la fonc-

tion σ = k( 1
φ − 1

φ∗ )−n donne des exposants supérieursà 2.6, le mod̀ele de Baudequin et al.

(exposant 3/2) n’est donc pas valide. Lors du deuxième essai, qui est réaliśe sur le m̂eme

échantillon sans redispersion (il s’agit simplement d’un déchargement complet), l’exposant

augmente de 8̀a 38% suivant le type de nanotubes. Les nanotubes de type A et C voient
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FIG. 4.11 – Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes (type A, B et C) inter-
polées parσ = kE(φn − φn

0 ).

leur exposant augmenter de plus de 30% tandis que pour les nanotubes de type B, l’augmen-

tation est de moins de 10%. L’augmentation de l’exposant correspondà la densification de

l’ échantillon qui tend vers un arrangement bidimensionnelle (l’exposant du cas 2D aléatoire

est 5). Les nanotubes (type A) les plus longs (donc où l’attraction de van der Waals est la

plus importante) sont les plus enchevêtŕes et donc plus sensiblesà l’aggloḿeration età la

densification irŕeversible. Les nanotubes (type C) les plus courts sont moins sujetà l’en-

chev̂etrement car leur longueur ne le permet pas (ce sont des petits bâtonnets). Bien que

l’attraction de van der Waals soit plus faible, les effets de densification seront les plus im-

portants car les arrangements sont plus facilement opérables et les contacts peuvent s’établir

sur toute la longueur des tubes. L’arrangement bidimensionnelle sera atteint plus facilement

kE (MPa) φ0 n

nanotubes type A essai #1 4127 0.032 3.23
essai #2 45 292 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 #1 127 0.042 3.04
essai #2 622 0.070 4.16

TAB . 4.3 – Tableau des paramètres obtenus par interpolation des courbesσ − φ parσ =
kE(φn − φn

0 ).
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(i.e. avec une contrainte moindre).

4.3.1 Un mod̀ele de Van Wyk incluant les interactions de van der Waals

En collaboration avec le Professeur Toll de l’Université de technologie ”Chalmers” de Göte-

borg, nous nous proposons de modifier le modèle de Van Wyk afin d’y incorporer les forces

de van der Waals. On va considèrer l’énergie totale d’interaction de van der Waals dans l’en-

chev̂etrement de nanotubes, que l’on noteW . Partant de cettéenergie, nous allons calculer

la composante parallèle à l’axe de sollicitation de la contrainte résultant de cettéenergie,

cette contrainte est notée σvdW . On suppose donc que l’énergie ḿecanique et l’́energie

d’interaction sont ind́ependantes, la contrainte résultant de l’́energie d’interaction va donc

simplement s’additionner̀a la contrainte globale dans la relation de Van Wyk.

σvdW = ∂W
∂φ

∂φ
∂J avecJ = ∆V

V la variation de volume relative.

φV = Vf (Vf est le volume occuṕe par les fibres, c’est une constante) Il vient alorsφ̇V +

V̇ φ = 0 qui donneφ̇
φ = − V̇

V ⇒ ∆φ = −∆V
V φ d’où l’on tire ∂φ

∂J = −φ.

On peut alorśecrire

σvdW = −φ∂W
∂φ = −φ∂W

∂N
∂N
∂φ avecN le nombre de contacts par unité de volume. Comme

on l’a vu un peu plus haut(paragraphe 4.2.2), dans le cas d’un arrangement 3D aléatoire, le

nombre de contacts par unité de volume s’́ecritN = 4φ2

πd3 (d est le diam̀etre des fibres) ainsi
∂N
∂φ = 8φ

πd3 .

Finalement, on arrive au résultat suivant

σvdW = − 8
πd3 φ2 ∂W

∂N .

Dans cette expression, le facteur∂W
∂N est simplement l’́energie d’interaction par contact que

l’on va noterEc. Le mod̀ele de Van Wyk modifíe pour prendre en compte les interactions

de van der Waals s’exprime comme il suit

σ + σvdW = kE(φ3 − φ3
0)

soit

σ = kE(φ3 − φ3
0) + k2Ecφ

2

aveck2 = 8
πd3 .

L’ énergie par contact est négative si l’on consid̀ere qu’̀a l’intersection de deux tubes, ceux-

ci sontà l’équilibre. Le deuxìeme terme est donc négatif et la contrainte ainsi calculée est
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plus faible que celle prédite par Van Wyk pour un m̂eme niveau de fraction volumique.

Le mod̀ele modifíe est donc moins rigide en raison des interactions de van der Waals qui

contribuent̀a ”tasser” l’amas, ce qui correspond bienà un exposant supérieurà 3 sans cette

correction.

FIG. 4.12 – Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes (type A, B et C) inter-
polées parσ = kE(φ3 − φ3

0) + 8
πd3 φ2Ec. Faceà chaque courbe, est indiquée l’énergie de contact en eV.

De nouveau, nous avons interpolé les ŕesultats exṕerimentaux en utilisant cette fois la re-

lation du mod̀ele de Van Wyk modifíe aveckE et Ec comme param̀etres ajustables. Les

valeurs deφ0 détermińees pŕecedemment sont utilisées et un diam̀etre moyend = 100nm

est impośe. La valeur deEc (en eV) est indiqúee pour chaque courbe sur la figure 4.12. Les

valeurs d́eduites par interpolation sont réunies dans le tableau 4.4.

kE (MPa)
Energie par contact
Ec (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 dekE et Ec obtenues par interpolation des courbesσ − φ
parσ = kE(φ3 − φ3

0) + 8
πd3 φ2Ec

Dans le chapitre 2, des calculs simplifiés des interactions de van der Waals ontét́e conduits.

Nous pouvons ainsi comparer ces calculs aux résultats d́eduits de l’exṕerience. L’́energie

147



CHAPITRE 4. COMPRESSION ET RELAXATION DE R ÉSEAUX DE
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d’interaction au contact de l’intersection de deux MWNT perpendiculaires de rayon50nm

a ét́e évalúee à −127eV préćedemment (paragraphe 2.3). On voit que l’on sous-estime

largement cette interaction, au mieux, on peut comparer notre estimationà la valeur obtenue

pour les nanotubes de type C (≃ −430eV ). Dans tous nos calculs numériques d’interaction,

les tubes sont supposés rigides et ind́eformables, de plus, on s’est intéresśe au cas le plus

défavorable, l’angle droit. Dans un enchevêtrement ŕeel, la section peut se déformer et ainsi

améliorer la surface de contact et augmenter l’énergie de l’intersection. Les intersections se

font selon des angles quelconques autour de l’angle droit. Enfin, nous n’avons pas pris en

compte l’effet des nanotubes voisins qui pourraitêtre non ńegligeables. Il est intéressant de

noter que la valeur expérimentale la plus proche de notre estimation est celle de l’échantillon

présentant le moins d’effet d’enchevêtrement (NTs type C) en raison de la réduction de

longueur. C’est bien la situation dans laquelle l’effet des voisins sera moindre.

4.3.2 Compressioǹa φ > 10%

Les essais ont́et́e meńes pour des fractions volumiques supérieures̀a 10% et on remarque en

réalisant des cycles entre 10 et 20%, que la contrainte en charge est linéaire avec la fraction

volumique (figure B.1 en annexe B). Les courbes ontét́e interpoĺees par une droite dans ce

régime et la pente∆σ
∆φ est repŕesent́ee en fonction du nombre de charges sur la figure B.2

en annexe B. La pente∆σ
∆φ donne une information sur la résistancèa la compression. On

observe aux cours des cycles que cette quantité diminue et converge vers une valeur limite

dans le cas des tubes de type A et C.∆σ
∆φ diminue aussi lors du deuxième essai. On note

aussi que∆σ
∆φ diminue avec la longueur des tubes puisque les valeurs relevées pour les

tubes de type A sont supérieuresà celles des tubes de type B, elles-même suṕerieuresà

celles des tubes de type C. Cette quantité renseigne donc sur la capacité de ŕeorganisation

de l’amas. Plus la longueur des tubes est faible, plus il est aisé d’atteindre un arrangement

bidimensionnel.

4.3.3 Essais ḿecaniques

Des essais de compression sur les nanotubes ontét́e ŕeṕet́es de manìere intensive de manière

à identifier l’exposant caractéristique de la relation non-linéaire entre contrainte et fraction

volumique et mettre eńevidence les conditions menantà un exposant diff́erent de celui

prédit par Van Wyk.

Comme dans le cas des fibres micrométriques (trait́e en annexe C), on a pu observer qu’une

dispersion ḿediocre des nanotubes ou la réṕetition des essais sur un mêmeéchantillon

conduit à un arrangement bidimensionnel aléatoire pour lequel l’exposant est 5, comme
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on peut le voir sur la figure B.3 en annexe B.

L’effet de la forme des particules formant l’amas aét́e trait́e en annexe C.

4.4 Relaxation d’un amas de nanotubes

On utilise des nanotubes multifeuillets alignés produits par CVD par injection. Des micro-

graphieśelectroniques sont présent́ees sur la figure 4.13.

FIG. 4.13 – Micrographieśelectroniques des nanotubes alignés produits par CVD.

Les nanotubes sont tout d’abord dispersés par agitation magnétique dans l’́ethanol jusqu’̀a

son évaporation. Ils forment alors un film assez uniforme de quelques dixièmes de mm

d’épaisseur òu les nanotubes s’arrangent en un enchevêtrement aĺeatoire bidimensionnel

(étant donńe leur longueur de plusieurs dizaines de microns, les tubes s’orientent dans des

plans parall̀eles). On d́ecoupe dans ce film une forme en disque dont on détermine la sur-

face et l’́epaisseur par microscopie optique (figure 4.14 et 4.15) afin d’évaluer la fraction

volumique initiale (φ0 = m
ρSh0

≃ 24.4%).

L’amas aét́e test́e à l’aide d’une machinéelectroḿecanique de type Instron avec une cellule

de force de 1000 N. L’amas áet́e soumis̀a des cycles de charge-décharge en compression
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FIG. 4.14 – Film de nanotubes entre deux plaques de verre pour la mesure de l’épaisseur
(≃ 380µm) par microscopie optique.

FIG. 4.15 – Section du film de nanotubes et image binarisée pour la mesure de surface
(≃ 66mm2).

uniaxiale jusqu’̀a l’équilibre (les courbes se superposent, il n’y a plus de densification) puis

l’ échantillon est charǵe jusqu’̀a une force donńee, la d́eformation est alors fix́ee et on suit

l’ évolution de la contrainte avec le temps. Des relaxationsà différentes forces initiales ont

ét́e meńees (figure 4.16).

Les courbes suivent toutes une même tendance néanmoins la d́etermination d’une courbe

mâıtresse s’av̀ere difficile. La relation la plus proche, comme on peut le voir sur la fi-

gure 4.17, est
(
1 − 2 σ

σ0

)
σ0.35

0 − 0.45σ0.58
0 = K log t.

L’arrangement des nanotubes est similaireà celui d’un plat de spaghetti. On pourrait donc

penser qu’un simple modèle rh́eologique du type Kelvin-Voigt (un ressort en parallèleà un

amortisseur système auquel s’ajoute un ressort en série) ou Maxwell (ressort en série avec

un amortisseur) pourrait permettre de décrire la relaxation de ce matériau apparemment

viscóelastique. Ces deux modèles donnent la relaxation de la contrainte une décroissance

exponentielleσ ∝ e−t/τ avec un temps caractéristique, que l’on noteτ . En fait, les courbes

exṕerimentales pŕesentent une d́ependance logarithmique de la contrainte vis-à-vis du temps.

Ce type de comportement peutêtre reproduit par un modèle du type Maxwell ǵeńeraliśe qui

consistèa mettre en parallèle plusieurs systèmes (ressort+amortisseur en série). Ce type de

mod̀ele permet de représenter le comportement des polymères thermoplastiques [234] et

conduit, pour la relaxation de la contrainte,à une relation du typeσ ∝ Σiωie
−t/τi . Cette
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FIG. 4.16 – Courbes normalisées de relaxation de la contrainteà différentes forces initiales.

somme pond́eŕee d’exponentielles d́ecroissantes avec différents temps caractéristiques est

équivalentèa la d́ecroissante logarithmique observée, une illustration est présent́ee sur la

figure 4.18.

Néanmoins, ce type de modèle sous-entend que l’origine de la relaxation est la réalisation en

parall̀ele de ph́enom̀enes pŕesentant des temps caractéristiques diff́erents. Dans la littérature,

la notion de ph́enom̀enes híerarchiquement corrélés (ou de dynamique des phénom̀enes

hiérarchiquement contraints) [235] est souvent utilisée afin de donner un sens physique au

mod̀ele. Les ph́enom̀enes ne sont plus indépendants mais s’induisent les uns les autres.

La réalisation des ph́enom̀enes pŕesentant les temps caractéristiques les plus faibles re-

laxent certains degrés de libert́e et permet ainsi que des phénom̀enes avec des temps ca-

ract́eristiques pluśelev́es se produisent. La réṕetition de cette śequence produit une re-

laxation lente. La relation de Kohlrausch [236] est utilisée pour d́ecrire de façon ǵeńerale

la relaxation dans les systèmes complexes interagissant fortement. Il s’agit d’une expo-

nentielle étendue avec un coefficientβ (β = 2.7 pour les exṕeriences de cińetique de

consolidation, des valeurs plusélev́ees sont obtenus pour les polymères). Pour d́ecrire cette

décroissance sur plusieurs décades, d’autres auteurs utilisent simplement la décroissance

logarithmique [237] (c’est le comportement universel, valide pour différents mat́eriaux (po-

lymères, ḿetaux, bois, . . . ) et diff́erents ph́enom̀enes 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 considérant l’effet d’́evénements de densification locale [241]). Une loi de

puissance áet́e utilisée pour d́ecrire la relaxation lente dans le cas de polymères ŕeticuĺes

(caoutchouc naturel) [242].
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FIG. 4.17 – Courbe ”mâıtresse asymptotique”.

En collaboration avec le Professeur Bernard Jouffrey, on propose de décrire la relaxation des

amas de nanotubes dans le cadre de l’activation thermique. La barrière locale d’activation

thermique est notéeEa, si l’ énergie apportée au syst̀eme par les vibrations thermiques est

suffisante alors la barrière peut̂etre franchie et conduit au glissement d’un tube sur un autre.

Le glissement d’un tube au niveau du contact est le phénom̀ene que l’on supposèa l’origine

de la relaxation. Le volume impliqué dans ce glissement est le volume d’activation noté

va. La vitesse de d́eformation peut s’́ecrire ǫ̇ = ǫ̇0e
−(Ea−σva)/(kBT ) aveckB = 1, 38 ×

10−23J.K−1 la constante de Boltzmann. En régimeélastique, on peut́ecrire ǫ̇ = Kσ̇. Il

vient alorsln(K ′σ̇) = −Ea−σva
kBT . On aboutit̀a l’équation diff́erentielle suivante∂ln(K′σ̇)

∂σ =
va

kBT qui a pour solution (en injectant l’équation diff́erentielle dans un programme de calcul

symbolique)σ = σ0 − kBT
va

ln(C1 + C2t) avecC1 etC2 des constantes.

Les courbes ont́et́e interpoĺees par cette fonction logarithmique du temps. En prenant

T = 298K, on calculèa partir des valeurs obtenues pour chaque courbe le volume d’acti-

vation. On peut alors tracer ce volume en fonction de la force initiale appliquéeà l’amas (fi-

gure 4.19). Il varie comme l’inverse de la contrainte initiale, un comportement déjà observ́e

dans le cadre de l’interprétation par l’activation thermique [243] et ce indépendamment du

type de mat́eriau. Le traitement par le formalisme de l’activation thermique implique que la

déformation est une exponentielle de l’énergie d’activation, cette dernière variant comme la

contrainte. Etant donné que la contrainte varie comme le log du temps, il n’y a pas d’autre

possibilit́e queva ∝ 1/σ0.

Ce volume d’activation correspond au volume impliqué lors du glissement d’un tube sur un

autre.
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FIG. 4.18 – Une somme d’exponentielles avec différents temps caractéristiques est
équivalentèa une d́ecroissance logarithmique

FIG. 4.19 – Volume d’activation d́etermińe par interpolation des courbes de relaxation.

On peut d́eterminer la surface de glissementSc en divisant ce volume d’activation par la

distance entre tubes au niveau du contactdc. On prendra la distance d’équilibre entre tubes

non contraints soit3.2Å. En divisant cette surface de glissement par le diamètre de la surface

de contact supposée circulaire, on obtient le déplacement de glissement.

Dans la suite de la discussion, on vaévaluer la surface de contact ainsi que le nombre

d’atomes de manièreà d́eterminer la barrìere d’́energie au glissement et ainsi vérifier que

les aspects microscopiques du modèle sont valides.

Lorsque la force au contact (on appelle force au contact, la somme des forces appliquées

sur un contact, et la force de contact, la force locale conséquence de l’application d’une

contrainte globale) est suffisamment importante, les tubes se déforment localement. Cette

force au contact peut̂etre uniquement du type van der Waals comme il est indiqué dans

[109] où une force de5.5nN conduità 20% de d́eformation locale. Il s’agissait d’un tube
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pośe sur un autre tube dépośe sur un substrat. La force d’attraction exercée par le substrat

conduità cette d́eformation locale.

La surface en contact entre deux objets a fait l’objet de nombreux travaux depuis la contri-

bution fondatrice de Hertz en 1881 [244]. Le rayona de l’aire de contact est une fonction

de la force appliqúeeP suivant la relatiońetablie par Hertz pour deux sphères de rayonR1

etR2, de module d’YoungE1 etE2, de coefficient de Poissonν1 etν2

a3 = PR⋆

K⋆ avecR⋆ le rayon ŕeduit,R⋆ = R1R2
R1+R2

,

etE⋆ le module ŕeduit, 1
E⋆ = 3

4

(
1−ν2

1
E1

+
1−ν2

2
E2

)

Cette relation d́ecrit de façon satisfaisante la surface de contact entre objets en l’absence

d’adh́esion (si aucune force n’est appliquée, le rayon de la zone de contact est nul). Les

forces de surface peuvent jouer un rôle pŕepond́erant dans le contact notamment pour les

objets nanoḿetriques ; lorsque la force appliquée est nulle, la surface de contact ne l’est pas.

Deux mod̀eles ont́et́e d́evelopṕes afin de tenir compte de ces forces de surface.

En 1971, Johnson, Kendall et Roberts (JKR) [245] détermine la surface de contact adhésif

entre une sph̀ere rigide et un demi-espaceélastique, en introduisant le travail thermodyna-

mique d’adh́esionw (dans le cas òu il s’agit du m̂eme mat́eriau pour les deux objetsw = 2γ,

γ étant la tension de surface) dans le modèle de Hertz, suivant la relation (connue sous le

nom de mod̀ele JKR)

a3
JKR =

R⋆

K⋆

(
P + 3πwR +

√
6πwRP + (3πwR)2

)

En 1975, Derjaguin, Muller et Toporov (DMT) [246] introduisent la force d’adhésion entre

deux sph̀eres dans le modèle de Hertz, ce qui conduità la relation suivante (connue sous le

nom de mod̀ele DMT)

a3
DMT = R⋆

K⋆ (P + 2πwR)

Ces deux mod̀eles ontét́e compaŕes [247, 248] et il apparaı̂t que chacun correspondà un

extr̂eme lorsque l’on consid̀ere le param̀etreµ correspondant au rapport de la déformation

élastique duèa l’adh́esion et du champ d’action des forces de surface. Le modèle JKR

est adapt́e au cas d’une forte adhésion de gros objets de faible module. Inversement, le

mod̀ele DMT repŕesente le cas d’une faible adhésion de petits objets de moduleélev́e. Dans

notre cas, on s’intéresse dans un premier temps au cas le plus simpleà traiter : le contact

entre deux nanotubes, de même rayon R, perpendiculaires sans application d’une force (cas

équivalent̀a une sph̀ere de rayon R en contact avec un plan (rayon infini) doncR⋆ = R) .

Les formules obtenues pour chaque modèle sont les suivantes
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aJKR = 61−ν2

E πγR2

aDMT = 181−ν2

E πγR2

R le rayon du tube,E le module de Young,ν le coefficient de Poisson,γ la tension de

surface.

Sur la figure 4.20, sont représent́es le rayon de contacta, la surface de contacts = πa2 et

le nombre d’atomes impliqúes (en divisant la surface de contact par la surface par atome

(2.62Å2)) en fonction du rayon des tubes (dans notre casR ∈ [10; 20nm]) pour les deux

mod̀eles DMT et JKR en prenant des valeurs typiques soitE = 1 TPa,ν = 0.28 et la

tension de surface du graphiteγ = 0.2J/m2.

FIG. 4.20 – Rayon, surface et nombre d’atomes impliqué dans le contact en fonction du
rayon des tubes.

On va maintenant́evaluer la force de contactfc (on suppose que la contrainte est répartie

uniformément sur tous les points de contact qui transmettent les forces dans l’amas). La

force de contact s’exprime en fonction de la contrainte globaleσ, du nombre de contacts

par unit́e de volumeN et de la distance entre contactsλ suivant la relationfc = σ
Nλ . On

ne prend pas en compte la distribution des rayons et des longueurs des tubes, on prend une

valeur moyenne pour ces deux caractéristiques. La formule ǵeńerale du nombre de contacts

par unit́e de volume en fonction du rayonR, de la longueurL et de l’orientation des tubes

155



CHAPITRE 4. COMPRESSION ET RELAXATION DE R ÉSEAUX DE
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(définie par les deux fonctions d’orientationf etg) est

N =
2

π2R3
fφ2 +

2

πR2L
(1 + g)φ2

f =
π

4
, g =

1

2
en 3D aĺeatoire

f = g =
2

π
en 2D aĺeatoire

La distance entre contacts est fonction de la fraction volumiqueφ suivantλ = πR
4φ . On

consid̀ere que notre amas est du type 2D aléatoire, on a doncN = 1
πR2

(
1
R + π+2

L

)
φ2.

Pour un empilement 3D aléatoire,N = 1
πR2

(
1

2R + 3
L

)
φ2. La force de contact en fonction

de la contrainte globale diffère suivant le type d’arrangement :

– dans le cas d’un empilement bidimensionnel aléatoire,fc = 4Rσ
φ( 1

R
+π+2

L )
.

– dans le cas d’un empilement tridimensionnel aléatoire,fc = 4Rσ
φ( 1

2R
+ 3

L)
.

Nous avons comparé la force de contact̀a la force d’adh́esion sur la figure 4.21. Le rayon

de la zone de contact est donné pour chaque modèle par

– a3
JKR = 3

2
1−ν2

E (fc + 6πγR +
√

12πγRfc + (6πγR)2)

– a3
DMT = 3

2
1−ν2

E (fc + 4πγR2)

FIG. 4.21 – Force locale (force de contact et force d’adhésion) en fonction de la force
globale.

L’estimation de la surface de contact permet en divisant par la surface par atome d’évaluer

le nombre d’atomes impliqúes dans le glissement. Pour obtenir, la barrière d’́energie on se

tourne du ĉoté de la litt́erature concernant les barrières d’́energie par atome.

Les barrìeres d’́energie dans les systèmes graphitiques ont fait l’objet de quelquesétudes.

Charlier et al. [118] calculent, par ab initio, la barrière d’́energie entre les deux types d’em-

pilements AAA et ABA dans le graphite, elle est de12meV par atome. Ŕecemment, Kol-

mogorov et al. [249] ont́etudíe les barrìeres d’́energie en consid́erant un tube d́epośe sur

du graphite et auquel est appliquée une rotation dans le plan parallèle au substrat. L’étude
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est meńee par simulatioǹa l’aide d’un potentiel sṕecifiquement d́evelopṕe pour les nano-

tubes pour prendre en compte les effets d’incommensurabilité. Il apparâıt que certaines

orientations favorables ne correspondent pourtantà un contact graphitique (mais sont in-

commensurables). Un tube peut se déformer axialement de façoǹa adapter la longueur de

ces liaisons̀a celle du graphite et ainsi occuper une position commensurable. De la même

façon, un tube occupant une position favorable ne modifiera pas la longueur de ces liaisons.

L’auteur indique que ces résultats pourraient permettre de sélectionner les tubes suivant leur

hélicité. On note que la différence maximale d’énergie entre les différentes positions est de

l’ordre de1meV par atome. Des observations [250] par AFM de la structure du graphite et

de ses propriét́es de friction permettent d’observer les marches attendues (de largeur2.46Å

correspondant̀a la largeur d’un hexagone suivant la direction ”zigzag”) lorsqu’un balayage

est effectúe suivant une ligne dense en atomes ou un tracé lisse pour un balayage sur une

zoneà faible densit́e d’atomes. Buldum et al. [251]étudient la glisse et la rotation d’un tube

sur le graphite par ḿecanique et dynamique moléculaire. Ils indiquent que l’énergie d’inter-

action varie en
√

R (R le rayon du tube) et que la barrière d’́energie au glissement pour un

tube(20, 10) est de l’ordre de3meV par angstrum. Enfin, dernièrement, unéetude [252]

combinant simulation et manipulation par AFM a mis enévidence les lois de la glisse et de

la rotation de nanotubes sur différents substrats. La ḿecanique et la dynamique moléculaire

sont utiliśees pour la simulation, les expériences sont menées avec le nanomanipulateur

(une interface permettant de déplacer des objets nanométriques 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 peutêtre stopṕe lorsqu’une position favorable est atteinte, le tube est

alors píeǵe dans cet́etat de faibléenergie (une force dix fois plus grande est alors nécessaire

pour l’extraire). Les positions favorables sont sépaŕees d’un angle de60 ± 1˚. Cetteétude

montre que suivant l’orientation des tubes, le glissement peutêtre aiśee ou bloqúe lorsqu’un

état de faibléenergie est rencontrée.

Pour en revenir̀a notreétude, nous avons calculé la surface de contact et déduit le nombre

d’atomes par contact en imposant des conditions adaptéesà notre probl̀emeà savoir : le

rayon des tubesR = 15nm, leur longueurL = 10µm, le moduleélastique lat́eralENT =

20GPa et la tension de surfaceγNT = 0.2J/m2 (proche de celle du graphite). La surface

de contact, le d́eplacement de glissement et le nombre d’atomes par contact sont reportés

sur la figure 4.22.

On peut voir que notréevaluation conclut̀a quelques milliers d’atomes par contact. En

prenant comme barrière d’́energie par atome celléetablie par Charlier et al. [118] pour le

graphite, soit12meV , il apparâıt une barrìere d’́energie au glissement de1eV à 3eV par

contact. La barrìere d’́energie est donc très grande devantkBT . La probabilit́e de glisse-

mentPg ≃ exp (−Ea/(kBT )) avecEa l’ énergie d’activation. La probabilité de glissement

Pg << 1 autrement dit le glissement est impossible. Le formalisme de l’activation ther-
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FIG. 4.22 – Rayon de la zone de contact, déplacement de glissement et nombre d’atomes
par contact en fonction de la force globale appliquée initialement̀a l’amas de nanotubes.

mique permet de reproduire la décroissance logarithmique lente de la contrainte en donnant

des valeurs de volume d’activation raisonnable. Les aspects microscopiques ne sont pour

le moment pas reproduits. Il serait intéressant d’́evaluer la surface de contact en adaptant

les mod̀eles de contact adhésif au cas particulier des nanotubes. Il est important de noter

que ces mod̀eles ont́et́e d́evelopṕes pour des matériaux isotropes et ”pleins”. Les nanotubes

sont creux et pŕesentent une forte anisotropie mécanique, le rapport entre module axial et

module radial est de l’ordre de 1000. La courbure des tubes au niveau du contact n’a pasét́e

prise en compte pour le calcul de la contribution des forces de surface. Ainsi, l’hypothèse

du glissement d’un tube sur un autre comme origine de la relaxation de la contrainte ne doit

pasêtre abandonńee, c’est l’́evaluation des grandeurs caractéristiques du contact qui doit

être aḿeliorée.

4.5 Propriétésélectriques d’un amas de nanotubes

Durant les essais de compression cycliques des troiséchantillons de nanotubes (A, B et

C), la ŕesistance ohmique áet́e simultańement mesuŕee. La mesure de la contrainte est une
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moyenne sur l’́echantillon tandis que la résistance ohmique est sensible aux détails de la

structure notamment la connectivité (formation ou perte de contact).

La résistance ohmique diminuèa chaque formation de nouveaux contacts. Etant donné

l’arrangement aĺeatoire des tubes, on peut supposer qu’il estéquivalentà un circuit de

résistances (correspondant aux points de contact) en parallèle. On peut aussi prendre en

compte la ŕesistivit́e des tubes et donc la résistance entre points de contact, néanmoinśetant

donńe que la conductivit́e des nanotubes est du même ordre que celle du cuivre, l’effet de la

résistance au contact devraitêtre pŕepond́erant. Pour les mesures, on utilise deuxélectrodes

en aluminium (le couvercle et le piston) en contact avec les faces supérieure et inf́erieure

de l’amas confińe dans un tube isolant. La contribution du contact métal-nanotubèa la

résistance totale mesurée est la ŕesistance du contact métal-nanotubes notéeRm−NT . La

résistance totale mesuréeR est la somme de la résistance de l’amasRc et des ŕesistances

aux bords (au contact avec lesélectrodes)2Rm−NT . On consid̀ere que la ŕesistance au

contact est la m̂eme pour chacune desélectrodes et ońecrit R = Rc + 2 × Rm−NT . Un

sch́ema ŕesume le mod̀ele (figure 4.23).

FIG. 4.23 – Sch́ema du mod̀ele de ŕeseau de résistances en parallèle.
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La détermination de la résistance aux bords est trop complexe car le comportement des na-

notubes dans cette zone (près de l’́electrode) est très diff́erent de celui qu’ils auraient dans

l’amas. L’électrode va rapidement aplatir le dessus de l’amas etétablir ainsi un contact sur

pratiquement toute sa surface et ce pour une force relativement faible (moins de 15 N).

Expérimentalement, on observe que la résistance chute brutalement de la valeur maximale

mesurable par le multim̀etre (10MΩ) à une valeur de l’ordre de quelques ohms etévolue en-

suite de manìere continue. La fraction surfacique de fibres aux bordsφs tend tr̀es rapidement

vers son maximum, bien plus vite que la fraction volumique (l’hypothèseφsurfacique ≈ φ

est fausse d̀es que l’amas est sollicité). Lorsque le contact estétabli entre l’́electrode et la

surface de l’amas avec cette fraction surfacique maximale (de fibres en contact), on peut

consid́erer que la ŕesistance aux bords est une constante n’influençant pas l’évolution de la

résistance globale.

On va maintenant́evaluer la ŕesistance de l’amasRc. Cette ŕesistance diminue par formation

de contacts dont la résistance est la somme de la résistance au contact entre nanotubes

RNT−NT et de la ŕesistance du segment de nanotube entre deux points de contact. On note

ρNT la résistance par unité de longueur d’un nanotube. La distance entre contactsλ = πd
8φ .

Connaissant le nombre de contacts dans l’amasNc, il vient Rc =
RNT−NT +ρNT×λ

Nc
.

L’ échantillon poss̀ede toujours une fraction volumique minimaleφ0 correspondant̀a un

équilibre ḿecanique et ǵeoḿetrique (les fibres doivent se toucher et former un empilement

stable). On ŕeécrit le nombre de contacts par unité de volume comme il suitN =
4(φ2−φ2

0)
πd3 .

En consid́erant que la ŕesistance aux bords est constante dès l’établissement du contact (qui

correspond̀a un maximum de la fraction surfacique), on peutécrire la ŕesistance globale

R = Rc + 2Rm−NT

=
RNT−NT + ρNT λ

NV
+ 2Rm−NT

N est le nombre de contacts par unité de volume

V est le volume occuṕe par l’amas

(4.10) R =
1

V
× πd3

4(φ2 − φ2
0)

(
RNT−NT + ρNT

πd

8φ

)
+ 2Rm−NT

En ńegligeant la ŕesistance aux bords, la conductance par unité de volume est

(4.11)
S

V
=

4(φ2 − φ2
0)

πd3
× 1

RNT−NT + ρNT
πd
8φ
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Sur la figure 4.24, les résultats des mesures simultanées de deux essais sur des nanotubes

type A sont pŕesent́es.

FIG. 4.24 – Conductance par unité de volume et contrainte en fonction de la fraction volu-
mique (NTs type A).

La résistance mesurée aét́e interpoĺee (figure 4.25) par la relation ( 4.10) pour la première

charge de deux essais cycliques consécutifs sur le m̂eme mat́eriau avecφ0, RNT−NT , ρNT

et Rm−NT comme param̀etres ajustables. Entre les deux essais, la résistance au contact

entre tubesRNT−NT diminue de deux ordres de grandeur (de389GΩ à1.6GΩ) tandis que

la résistance par unité de longueurρNT augmente de trois ordres de grandeur, de4GΩ/µm

à2200GΩ/µm.

Voyons ici rapidement ce que la littérature peut nous apprendre concernant la résistance

au contact entre tubes ainsi que la résistance au contact tube-substrat. De nombreux au-

teurs [253, 254, 255] se sont intéresśesà la ŕesistance au contact entre tubes ou entre un

tube et un substrat. Buldum et al. [254] montrent, par le calcul, que la résistance au contact

à l’intersection entre deux tubes peutêtre abaisśee 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 graphitique, la résistance diminue de2.05MΩ

à682kΩ par relaxation et jusqu’à121kΩ par application d’une force de quelquesnN . Dans

le cas d’un contact non graphitique, la résistance diminue au mieux de3.36MΩ à1.66MΩ.

Fuhrer et al. [255] mesurent des résistances au contact entre tubes métalliques comprises

entre90 et360kΩ. Wakaya et al. [253] mesurent des résistances au contact par unité de lon-

gueur entre un MWNT et unéelectrodeAu/Ti comprises entre35kΩ/µm et 1MΩ/µm.

Paulson et al. [256] mesurent la résistance d’un MWNT en cours de déformation. Ils ob-

servent que la résistance d’un tube reconnecté à son extŕemit́e par AFM apr̀es sa rupture
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est suṕerieure de10% à sa valeur avant rupture et comprise entre148 et 500kΩ. Dans une

autreétude, Paulson et al. [257] mesurent la résistance d’un MWNT d́epośe sur du graphite

pyrolitique hautement orienté. La ŕesistancèa l’interface est comprise entre4 et48kΩ selon

l’orientation du tube par rapport au réseau hexagonale du graphite. Lorsque le tube est mis

en rotation, la ŕesistance varie ṕeriodiquement 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 áet́e mise eńevidence par Bozovic et al. [258]. Des distortions (ou courbure

locale tr̀es marqúee) ontét́e appliqúesà des SWNT par flexion par AFM et leur résistance

mesuŕees par une technique de microscopieà champ proche. La résistance d’un repli est

comprise entre10 et 100kΩ. Pour en revenir̀a notreétude, les valeurs de résistances au

FIG. 4.25 – Ŕesistance ohmique en fonction de la fraction volumique et interpolation par la
relation ( 4.10) pour deux essais sur des nanotubes type A.

contactélev́ees que l’on d́eduit de l’exṕerience pourraient donc avoir plusieurs origines

d’apr̀es la litt́erature. Les causes possibles de résistance au contactélev́ee sont : une force

de contact insuffisante pourétablir un contact franc entre tubes, les tubes sont hors re-

gistre au niveau du contact (i.e. ce n’est pas un contact graphitique), la présence de carbone

amorphèa la surface des tubes. En considérant les nanotubes comme de simples fils de sec-

tion circulaire (rayon 50 nm), la résistance par unité de longueur d́eduite correspond̀a une

conductivit́e électrique de respectivement3.2 × 10−4 et 5.8 × 10−7 S/cm, i.e. un transport

diffusif. Ces valeurs extrêmement faibles de conductivité électrique peuvent s’expliquer par

une proportion importante de défauts de surface pour ces MWNT produits par CVD, une

pollution de la paroi des tubes, la présence de carbone amorpheà la surface des tubes ou

de façon peu probable par une proportion importante de nanotubes semi-conducteurs. La

fraction volumique dans ces essais est comprise entre 5 et 10% et correspondà une distance
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entre contacts comprise entre 0.4 et 0.8µm (en consid́erant un rayon moyen des tubes de

50 nm). La conductance ballistique aét́e mise eńevidence pour des distances inférieures̀a

ces valeurs pour des MWNT produits par CVD (le libre parcours moyen des electrons est

d’environ 0.3µm) comme on a pu le voir au paragraphe 1.4 du chapitre 1. Pour observer un

tel comportement, le transport des electrons ne doit pasêtre affect́e. La moindre impureté

ou d́efaut sur la surface des tubes conduità la diffusion des electrons et réduit de manìere

consid́erable la conduction dans ces segments de tubes et donc le libre parcours moyen des

electrons. Dans les expériences mettant eńevidence la conduction ballistique [89, 90, 91]

que l’on a vu au chapitre 1 (paragraphe 1.4), le fait de plonger les tubes dans le mercureà

plusieurs reprises permet d’éliminer une bonne partie des impuretés pŕesentes̀a la surface

des tubes. Le modèle propośe pourrait̂etre aḿelioré par la prise en compte de l’évolution de

la résistance au contact entre nanotubes avec la force appliquée. Il s’agit alors de proposer

une relation entre résistance au contact et force au contact. Yoon et al. [259] ont réaliśe des

simulations nuḿeriques de la ŕesistance au contact entre deux tubes (5,5) perpendiculaires

en fonction de la force appliquéeà cette intersection. Ils ont pu remarqué que la relation

entre ŕesistance au contact entre tubes et force de contactétait non triviale (il ne s’agit pas

d’une simple exponentielle).

La conductance par unité de volume áet́e interpoĺee par la relation ( 4.11) avecd, φ0

et R comme param̀etres ajustables (cette relation ne fait pas intervenir de résistance de

contactélectrode-nanotubes). Pour le premier essai( figure 4.26), la relation s’ajuste bien

aux donńees exṕerimentales jusqu’à φ ≃ 11% et donne une valeur pour la résistance au

contact entre nanotubes deRc ≃ 518 × 109Ω.

FIG. 4.26 – Courbe conductance par unité de volume-fraction volumique interpolée par la
relation ( 4.11).

Le deuxìeme essai sur le m̂emeéchantillon ne suit pas la relation proposée. La conductance

par unit́e de volume est bien une fonction non-linéaire deφ mais avec un exposant3.3.

La conductivit́e électrique des amas présente deux domaines : l’un est non-linéaire et inter-
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vient aux faibles fractions volumiques, l’autre est linéaire et intervient aux fractions volu-

miqueśelev́ees. Pour chaque régime, les courbes ontét́e interpoĺees par la fonction adéquate

(figure 4.27 et 4.28).

FIG. 4.27 – Courbe conductivité-fraction volumique interpolées par une loi de puissance.

FIG. 4.28 – Courbes conductivité-fraction volumique interpolées par une droite.

Analysons tout d’abord le domaine linéaire de la conductivité. Aux fractions volumiques

suṕerieures̀a 8%, la conductivit́e Σ = 1
R

h
S (S et h respectivement la surface et l’épaisseur

de l’échantillon) est lińeaire avec la fraction volumique, ce qui correspondà un compor-

tement du type milieu effectif ǵeńeralement valable loin du seuil de percolation (qui cor-

respond icià la fraction volumique minimale pour laquelle une contrainte non nulle est
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nécessairèa la compaction de l’amas). La conductivité d’un ḿelange de conducteurs de

conductivit́e Σc de fraction volumiqueφ et d’isolants de conductivité Σi en proportion

1 − φ est donńee parΣ = Σcφ + Σi(1 − φ). En interpolant la conductivité par une droite

dans le domaineφ > 8%, une estimation de la conductivité de l’amas (et non d’un tube)

peutêtre faite.

A partir des mesures réaliśees sur les composites ainsi que sur les amas de nanotubes, nous
avons calcuĺe la conductivit́e de l’amas sans porosités (soitφ = 1), les ŕesultats sont ras-
sembĺes dans le tableau 4.5.

Conductivit́e électrique de l’amas (S/cm) par extrapolation

Mesures sur composites
à matricéepoxyde

Mesures sur amas
de nanotubes

NTs type A 0.169 × 10−3

0.8 (matrice souple)
2.37 − 3.23

NTs type B 0.378 × 10−3 3.22 − 3.45

NTs type C 0.262 × 10−3 0.15 − 2.02

TAB . 4.5 – Tableau comparatif des conductivités d’amas extrapoléesà partir des mesures
directes sur amas et sur composites.

Les valeurs de conductivité d’amas de nanotubes extrapoléesà partir des mesures sur com-

posites sont largement plus faibles (jusqu’à quatre ordres de grandeur) que celles obtenues

par des mesures directes. Outre le faible nombre de points expérimentaux disponibles pour

les composites, cette différence pourrait aussi s’expliquer par la présence d’une fine couche

(d’épaisseur nanoḿetrique ou moins) de résine sur les tubes. Ainsi, même au niveau des

intersections entre tubes, la conduction ne se ferait pas directement d’un tubeà l’autre mais

à travers cette fine couche isolante par effet tunnel. On note que la valeur extrapolée des

mesures sur compositesà matrice souple est bien plusélev́ee et seulement un ordre de gran-

deur inf́erieure aux valeurs extrapolées des mesures directes. Le contact entre tubes est donc

meilleure dans ce cas. Une raison probable est un niveau d’agrégation plus importante dans

ce type de matrice.

Intéressons nous maintenant au régime non-lińeaire de la conductivité qui intervient aux

faibles fractions volumiques. Voyons tout d’abord les résultats de la litt́eraturèa ce sujet.

On note que des expériences similaires de mesures de conductivité électrique sur des amas

de fibres de carbone VGCF en compression ontét́e ŕealiśees [260]. Il s’agit d’essais de com-

pression uniaxialèa faible vitesse. Les auteurs interpolent leurs résultats exṕerimentaux de

conductivit́e en fonction de la densité par la relation non-lińeaireΣ ∝ (ρ− ρc)
µ. Il apparâıt

que les donńees sont interpolées, avec une bonne précision, dans le domaine de densité (en
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g/cm3)[0.38 ;0.83] correspondantà 0.19 < φ < 0.42 (en prenant 2g/cm3 comme valeur

typique de densité des VGCF [261]). Pour les densités plusélev́ees, la conductivité varie

linéairement avec la densité. Bien que le domainéetudíe dans cettéetude concerne des

fractions volumiques assezélev́ees (φ > 19%), pour lesquelles on peut raisonnablement

consid́erer qu’une proportion considérable des fibres forment des contacts, il estétonnant

que les auteurs aient choisi d’analyser leurs résultats par la th́eorie de percolation. Au vu de

nos ŕesultats, la relation non-linéaire observ́ee dans cettéetude pourrait̂etre prise en compte

par un mod̀ele de conduction par formation de contacts avec une relation entre nombre de

contacts et fraction volumique modifiée pour tenir compte du domaine concerné (φ > 10%).

L’exposant d́etermińe par les auteurs de l’article est proche de 2, ce qui correspond, par rap-

port au formalisme que l’on propose,à un nombre de contacts variant commeφ3.

Récemment, unéetude par Liu et al. [262] concernant la conductivité électrique d’un amas

de nanotubes en solution aqueuse a mis enévidence deux aspects importants : le seuil de

la transition isolant-conducteur est quasiment nul, la conductivité est 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 amas dilué dans le chloroforme estégalà 0.567

et 0.815 pour un amas dilúe dans le tolùene. Les nanotubes utilisés dans cettéetude sont

des MWNT produits par CVD (D = 20 − 60nm,L = 1 − 5µm) et fonctionnaliśes avec

de l’octad́ecylamine. Les auteurs expliquent la faible valeur de l’exposant (inférieur no-

tammentà l’exposant de la loi d’Archiéegalà 2, qui d́ecrit la conductivit́e d’un ḿelange

liquide conducteur/solide isolant) par un mode de conduction particulier. Deux obstacles

au transport deśelectrons existent, l’un au niveau desélectrodes, l’autre au niveau des in-

tersections entre tubes. Lorsque la distance entre tubes (ou tube/électrode) est suffisam-

ment faible, leśelectrons franchissent la barrière d’́energie pŕesente en ces points par effet

tunnel. Lorsque la fraction volumique augmente, la distance entre tubes diminue mais le

nombre de barrières d’́energie augmente, la conductivité augmente donc moins vite que ne

le pŕevoit les simulations d’Archie [263]. Cette expérience permet l’́etude des propriét́es

électriques aux très faibles fractions volumiques (φ < 3.2%) et se limitent̀a celles-ci en rai-

son de la śedimentation des tubes observée aux concentrations supérieures. Les tubes ayant

sédiment́es ne participent clairement pasà la conduction, ce qui produit une saturation de

la conductivit́e àφ = 3.2%.

Dans notre cas, la conductivité est une fonction non-lińeaire de la fraction volumique aux

faibles fractions volumiques. L’exposant varie entre 0.3 et 2.4 et le fluide utilisé est l’air,

c’est pourquoi nous mesurons des conductivités bien suṕerieuresà celles pŕesent́ees dans

cetteétude. Dans nos expériences, le freiǹa la conduction est l’établissement d’une force

de contact suffisante pour réduire la ŕesistance au contact. On note que pour les tubes de

type B, l’exposant est proche de 2 (exposant de la loi d’Archie). Pour les tubes de type A et
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C, l’exposant est plus faible voire de l’ordre de ceux relevés par Liu et al. [262].

4.6 Conclusion

En conclusion, nous avons mené uneétude des enchevêtrements de nanotubes de carbone

en ŕealisant des exṕeriences de compression confinée cyclique sur des amas de MWNT. Les

résultats exṕerimentaux ont́et́e confront́es aux mod̀eles existants, il apparaı̂t que le mod̀ele

de Van Wyk, originellement d́evelopṕe pour la laine, ne permet pas de décrire de façon sa-

tisfaisante la compression des nanotubes en raison de la prépond́erance des forces de van

der Waals. Nous avons donc modifié le mod̀ele de Van Wyk afin d’y introduire les interac-

tions de van der Waals sous forme d’une contrainte additionnelle. Ce modèle modifíe nous

a permis d’́evaluerà partir de l’exṕerience l’́energie d’interaction par contact. La confron-

tation de cette valeur expérimentalèa la pŕediction nuḿerique obtenue avec le potentiel de

Lennard-Jones met enévidence, comme on pouvait s’y attendre, la sous-estimation de l’in-

teraction par le traitement numérique. L’hypoth̀ese d’additivit́e est la principale source de

cette sous-estimation. Il serait aussi intéressant de discuter le choix de considèrer l’énergie

au contact constante dans le modèle de Van Wyk modifíe que l’on propose.

L’effet des forces de van der Waals a aussiét́e observ́e 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’une réorganisation interne dans l’amas. Nous avons analysé nos

résultats dans le cadre de l’activation thermique en considérant le glissement d’un tube sur

un autre comme origine microscopique de la relaxation. Il apparaı̂t que le volume d’acti-

vation diminue lorsque la force initialement appliquéeà l’amas augmente. Ce phénom̀ene

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 frustré. L’application d’une force initiale plus importante di-

minue la probabilit́e de glissement des tubes et conduit doncà des temps de relaxation

plus longs. La barrière d’́energie au glissement aét́e estiḿe à l’aide de mod̀eles de contact

adh́esif d́evelopṕes à l’origine pour des matériaux massifs et isotropes. Etant donné que

l’estimation faite avec ces modèles conduit̀a une incoh́erence,̀a savoir une probabilité de

glissement nulle, il paraı̂t important de d́evelopper un mod̀ele de contact adhésif adapt́e au

cas des nanotubes, ce qui n’a puêtre fait dans ce travail.

L’ étude des propriét́esélectriques des enchevêtrements de nanotubes nousà amener̀a propo-

ser un mod̀ele simple de ŕesistances en parallèle baśe sur l’́evolution du nombre de contacts

afin de d́ecrire l’évolution de la ŕesistance ohmique au cours de la compression. Ce modèle

suŕevalue les ŕesistances au contact probablement en raison du fait qu’aucune relation entre

la résistance au contact et la force de contact n’aét́e introduite (la ŕesistance au contact est

suppośee constante). Deux régimes de la conductivité électrique des amas en compression
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ont ét́e observ́ees : un domaine non-linéaire aux faibles fractions volumiques (φ < 8%)

et un domaine lińeaire aux fractions volumiques supérieures. Le ŕegime non-lińeaire peut

être d́ecrit par un mod̀ele baśe sur l’́evolution du nombre de contacts. Le régime lińeaire

peut être d́ecrit par un mod̀ele du type milieu effectif, ce qui nous a permis de d’évaluer

la conductivit́e de l’amas par extrapolation. Il apparaı̂t que la conductivit́e ainsi d́eduite est

suṕerieureà celle d́eduite des mesures sur composites. Le contact entre tubes dans les com-

posites ne serait donc pas direct, les tubesétant recouverts d’une fine couche de polymère

même au niveau des contacts entre tubes.
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Conclusion

En conclusion, nous avons présent́e uneétude du comportement mécanique et́electrique

des enchev̂etrements de nanotubes de carbone en compression uniaxiale. Une bibliographie

détaillée des propriét́es intrins̀eques des nanotubes nous a permis de relever quelques valeurs

typiques. La rareté desétudes du comportement mécanique collectif des nanotubes aét́e

mise eńevidence.

A l’ échelle nanoḿetrique, les forces de van der Waals sont prépond́erantes, unéetude

numérique des interactions de van der Waals a doncét́e meńee. Nous avons dérivé des

expressions simples de l’énergie d’interaction entre deux tubes en fonction de leurs di-

mensions et de la distance les séparant. Ces expressions simples ontét́e utilisées pour

l’ évaluation de l’effet des forces de van der Waals sur le comportement d’un enchevêtrement

de nanotubes. La déflexion d’un tube pośe simplement et sollicité en son milieu par le biais

de l’interaction attractive de van der Waals avec un second tube perpendiculaireà celui-ci

a ét́e évalúee. Cette d́eflexion est une mesure de l’effet des forces de van der Waals. Dans

le cas le plus d́efavorablèa la mise eńevidence d’un effet des forces de van der Waals, on

estime que la d́eflexion est entre 1 et 2 nm. La sous-estimation de l’interaction de van der

Waals, nous a conduit̀a affirmer que l’effet des forces de van der Waals sur le comporte-

ment d’un enchev̂etrement ŕeel de nanotubes sera non négligeable. Les expressions simples

déduites des calculs numériques ont aussiét́e utilisées pour le calcul de l’énergie de surface

des faisceaux de nanotubes.

La fabrication de composites̀a matrice renforćee par des nanotubes permet d’appréhender

toutes les difficult́es inh́erentes aux nanotubes hormis la manipulation. Plusieurs types de

conduction ont pûetre observ́es en fonction de la longueur des tubes et de la taille des

agŕegats forḿes par ces tubes. Ainsi, lorsque les tubes sont suffisamment longs, on obtient

une transition isolant-conducteur bien marquée entre0.5% et 1% en masse de nanotubes.

Lorsque la longueur des tubes est diminuée, la dispersion est améliorée car les agrégats

sont plus petits mais dans ce cas, la transition isolant-conducteur est progressive voire in-

existante. Le module de Young moyen des nanotubes aét́e estiḿe par la ḿethode inverse.

Une premìereétude avait conduit̀a une valeur tr̀es faible (un ordre de grandeur inférieure
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à la valeur attendue de1TPa). La principale causéetait un niveau de dispersion médiocre.

Nous avons donc conduit uneétude statistique du module d’Young de compositesà0.5% en

masse de nanotubes. Le module moyen des MWNT utilisés d́eduit par la loi des ḿelanges

est compris entre 360 et 590 GPa. De la même manìere, la conductivit́e électrique des amas

a ét́e d́eduite des mesures sur composites. L’effet du vieillissement sur l’efficacité du ren-

forcement áet́e trait́e. Il apparâıt que le renforcement disparaı̂t en raison, selon nous, de

la reduction de mobilit́e autour des nanotubes. Sous l’effet du vieillissement physique, les

châınes polym̀eres changent de configuration. Au voisinage des tubes, ces réarrangements

ne sont pas possibles en raison de l’enchevêtrement et de la rigidité suṕerieure des nano-

tubes. Entre ces deux zones, se créent alors des cavités qui conduisent̀a la perte de renfor-

cement observ́ee.

Le comportement d’un enchevêtrement de nanotubes aét́e étudíe en usant des ḿethodes et

mod̀ele issus du domaine des textiles. Des essais de compression uniaxiale confinée ontét́e

meńes. Il apparâıt que la diff́erence essentielle entre un enchevêtrement de nanotubes et de

la laine est l’effet de ŕeorganisation interne plus marqué et cauśe par la pŕepond́erance des

forces de van der Waals̀a l’échelle nanoḿetrique. Le mod̀ele de Van Wyk, qui d́ecrit de

façon satisfaisante la compression des fibres micrométriques, ne permet pas de représenter

correctement la compression des enchevêtrements de nanotubes. Nous avons donc incorporé

les interactions de van der Waals sous forme d’une contrainte additionnelle dans le modèle

de Van Wyk. Le mod̀ele modifíe de Van Wyk nous a permis d’évaluer l’́energie d’interaction

par contact. La confrontation de cette valeurà la pŕediction nuḿerique a mis eńevidence la

sous-estimation de l’interaction de van der Waals par le traitement numérique. L’hypoth̀ese

d’additivité des interactions de van der Waals est la principale source de cette anomalie.

Il serait aussi int́eressant de discuter le choix fait dans le modèle propośe de consid̀erer

l’ énergie au contact comme une constante. Une telle discussion conduiraità un nouveau

mod̀ele.

Les effets particuliers ayant lieùa l’échelle nanoḿetrique ont pûetre mis eńevidence par

la réalisation d’essais de relaxation de la contrainte. La relaxation logarithmique lente de la

contrainte áet́e analyśee dans le cadre de l’activation thermique, le glissement d’un tube sur

un autre est le ph́enom̀ene suppośeà l’origine de ce comportement. Nous pouvons expliquer

l’augmentation du temps caractéristique avec la force initiale appliquée par la frustation du

glissement. Ńeanmoins, une incohérence apparaı̂t car la barrìere d’́energie au glissement est

tropélev́ee et la probabilit́e de glissement est donc nulle. La barrière d’́energie áet́e estiḿee

à l’aide de mod̀eles de contact adhésif d́evelopṕesà l’origine pour des matériaux massifs

et isotropes. Un mod̀ele de contact adhésif adapt́e au cas des nanotubes devrait doncêtre

dévelopṕe.

Au cours des essais de compression confinée, la ŕesistance ohmique áet́e mesuŕee simul-

tańement. Il apparâıt qu’un simple mod̀ele de ŕesistance en parallèle baśe sur l’́evolution
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4.6. CONCLUSION

du nombre de contacts permet de décrire de façon satisfaisante l’évolution de la ŕesistance

ohmique de l’amas avec la fraction volumique. Néanmoins, les valeurs de résistances au

contact d́eduites sont troṕelev́ees. Ceci peut s’expliquer par l’imperfection ou la pollution

de la surface des tubes utilisés mais aussi en raison du fait que le modèle propośe n’intro-

duit pas la relation entre résistance au contact et force de contact (la résistance au contact

est consid́eŕee constante). La conductivité d’un amas áet́e extrapoĺeeà partir des mesures

sur les composites et des mesures directes sur amas. On observe que les valeurs déduites des

mesures sur composites sont inférieures̀a celles obtenues directement sur les amas de trois

ordres de grandeur. Cette différence pourrait s’expliquer par la présence d’une fine couche

de polym̀ere sur la surface des tubes augmentant la résistance au contact entre tubes.

Ce travail apporte quelqueśeclaircissements concernant le comportement mécanique et

électrique des enchevêtrements de nanotubes. Une méthode de caractérisation combinant

la mesure de la contrainte et de la résistance ohmique est proposée. L’utilisation de mod̀eles

baśes sur l’́evolution du nombre de contacts permet de capturer l’essentiel des phénom̀enes

à la fois ḿecanique et́electrique. Il serait donc intéressant de poursuivre le développement

de ces mod̀eles en y incluant leśeléments sous-estiḿes ou ńegligés notamment l’interac-

tion de van der Waals. Un traitement de l’interaction prenant en compte l’interactionà n-

corps permettrait d’atteindre une meilleure précision dans le calcul de l’interaction de van

der Waals entre tubes. Les mesures diélectriques sur composites pourraient permettre de

déduire la constante diélectrique des nanotubes. A partir de cette donnée exṕerimentale, un

calcul dans le cadre de la théorie de Lifshitz permet d’estimer les forces de van der Waals de

manìere plus pŕecise. La prise en compte d’éléments tels que la distribution des diamètres,

l’orientation des tubes, l’interaction avec les tubes au voisinage du contact, la déformation

éventuelle de la section des tubes et l’augmentation de l’interaction qui en découle, permet-

trait d’améliorer la description des enchevêtrements de nanotubes.
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Annexe A

Une interpr étation du modèle B2R

A.1 Introduction

On s’int́eresse icìa l’article de Baudequin et al. [225] dans lequel est dévelopṕe un mod̀ele

de compression d’un réseau de fibres basé sur la formation de contacts entre fibres. Les

hypoth̀eses clairement́enonćees ou sous-jacentes ainsi que les relationsétablies seront

analyśees de manière à d́eterminer pourquoi l’exposant de la loi de puissance reliant la

contrainteà la fraction volumique diff́erent de celui du mod̀ele de Van Wyk. Cette discus-

sion ńecessite la connaissance du modèle B2R qui est pŕesent́e dans le paragraphe 4.2.4.

A.2 Les hypoth̀eses initiales du mod̀ele

1. La non-lińearit́e du comportement est dueà la formation de contacts.

2. Il s’agit d’un ŕeseau de fibres interconnectées.

3. Lorsque le matériau est l̂ache i.e pour les fractions volumiques suffisamment faibles

⇒ fibres=arcs, ph́enom̀ene dominant=flexion.

La premìere et la troisìeme hypoth̀ese sont communes au modèle de Van Wyk et sont

compŕehensibles. Dans un enchevêtrement 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’ énonće pŕesent́e en deuxìeme hypoth̀ese n’intervient̀a aucun moment de manière explicite

dans le cadre de la théorie. C’est la pŕesentation du matériauétudíe intervenant dans la partie

exṕerimentale de l’article qui introduit cette notion de réseau interconnectés. Ńeanmoins,

nous supposons que cette notion intervient de manière implicite notamment pour le calcul

du nombre de contacts ou de la distance entre contacts que l’on verra par la suite. Cette
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deuxìeme hypoth̀ese est sṕecifique au mod̀ele B2R et pourrait expliquer que l’exposant de

la relation non-lińeaire contrainte-fraction volumique soit inférieur à celui du mod̀ele de

Van Wyk (1.5 pour B2R et 3 pour Van Wyk). Un exposant plus faible correspond pour

une fraction volumiquéequivalentèa un niveau de contrainte plusélev́e. On peut supposer

que l’existence de contacts fixes (les interconnexions) està l’origine de cette plus grande

résistancèa la compression.

A.3 Les grandeurs caract́eristiques

Le mod̀ele doit permettre de relier la contrainteà la fraction volumique. Le comportement

étant gouverńe par la formation de contacts, il est donc nécessaire de déterminer les gran-

deurs caractéristiques aux deux́echelles, celle du contact (locale) et celle du réseau (glo-

bale).

Dans le mod̀ele B2R, les grandeurs caractéristiques̀a l’échelle locale sont :

1. λ la distance entre contacts

2. F la force de contact (ou force appliquée au niveau d’un contact)

3. U le déplacement d’un contact par application de la forceF

4. k le module de flexion d’une fibre

Les grandeurs caractéristiques̀a l’échelle globale sont :

1. σ la contrainte globale (appliquée au ŕeseau)

2. h l’ épaisseur de l’amas de fibres

3. ǫ (φ) déformation (fraction volumique) de l’amas

A.4 Les relations local-global

A.4.1 force de contact-contrainte globale

Dans un premier temps, le nombre de contacts est exprimé en fonction de la distance

entre contacts. Pour unecouche de fibres(s’agit-il d’un arrangement aléatoire bidimen-

sionnel des fibres ?), le nombre de contacts par unité de surface noté N est proportionnel

à la distance moyenne entre contacts notée λ. L’utilisation du terme ”couche de fibres”

nous conduit̀a nous interroger sur le type d’arrangement de fibres modélisé ici. S’il s’agit

d’une hypoth̀ese introduite implicitement alors le réseau est un empilement d’arrangement

aléatoire bidimensionnel, donc un arrangement aléatoire pseudo-3D.
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La relationN ∝ 1/λ2 semble bien supposer un réseau de contacts uniformément espaćes de

λ, comme indiqúe sur la figure A.1. (Pour ”coller” parfaitement aux hypothèses du mod̀ele,

notamment celles indiquées par la suite, les fibres doiventêtre onduĺees de manièreà trans-

mettre les forces d’une coucheà l’autre)

On peut noter qu’une telle simplification de la réalit́e d’un enchev̂etrement pourrait̂etre

support́ee par un ŕeseau interconnectés dont la structure sera moins affectée par une com-

pression par comparaisonà un enchev̂etrement l̂ache de fibres.

FIG. A.1 – Ŕeseau de contacts uniformément ŕepartis..

De deux choses l’une, ou l’amas est un empilement de couches constituées d’un arrange-

ment aĺeatoire bidimensionnel de fibres et dans ce cas, l’amas est aléatoire pseudo-3D et

les relationśetablies sont correctes, ou bien, l’amas est aléatoire 3D et les contacts uni-

formément espaćes, dans ce cas, quelques corrections doiventêtre apport́ees aux relations

établies.

La surface par contact est donc proportionnelleà λ2. L’incrément de force par contact est

not́e dF . L’incrément de contrainte par contact est doncdσ = dF/λ2. Ainsi, la relation

entre la force de contact et la force globale estétablie par Baudequin et al.

A.4.2 Distance entre contacts-d́eformation de l’amas

Les fibres sont des arcs de longueur2λ sollicités en flexion au niveau des points de contact.

Leur rigidité en flexion est notéek, k ∝ 1/λ3.

Le déplacement d’un contactdU par application de l’incŕement de contraintedσ est donńe

pardU ∝ dF/k ∝ λ5dσ.

L’application d’une contrainte produit un déplacement vertical (//̀a l’axe de sollicitation)

car le coefficient de Poisson est quasi-nul.

Dans l’article, le d́eplacement vertical totaldh (ou variation d’́epaisseur de l’échantillon,
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h est l’épaisseur courante) est directement proportionnel au déplacement d’un contact car

le nombre de contacts suivant un chemin traversant l’échantillon est supposé constant (le

nombre de contacts suivant la direction perpendiculaireà une couche de fibres),dh ∝ dU ∝
λ5dσ.

Si l’hypothèse que l’on suppose implicite est utilisée (un ŕeseau de contacts uniformément

espaćes), le nombre de contacts suivant un chemin traversant l’échantillon n’est pas constant

mais proportionnel̀a λ. (En imposant aux fibres l’ondulation indiquée sur la figure A.1,

l’hypothèse d’un nombre constant de contacts suivant un chemin traversant l’échantillon

est v́erifiée). Si le raisonnement initial est suivi (i.e. un réseau de contacts uniformément

espaćes), le d́eplacement vertical total que l’on dérive estdh ∝ h/λdU ∝ λ4dσ. Soit

le déplacement d’un contact× le nombre de contacts suivant la direction de sollicitation.

Cette dernìere quantit́e est l’́epaisseur de l’échantillon diviśee par la distance moyenne entre

contacts.

La déformation de l’amas, d’épaisseur initialeh0, not́eeǫ = δh/h0 estdǫ ∝ dU ∝ λ5dσ.

La déformation de l’amas est ainsi exprimée en fonction du d́eplacement local puis de la

longueur caractéristiqueλ.

En usant de l’hypoth̀ese suppośee implicite de ŕeseau de contacts uniformément espaćes,

une relation diff́erente est obtenue, soitdǫ ∝ λ4dσ.

A.4.3 Distance entre contacts-contrainte globale

Pourétablir la relation entreλ et la contrainte globaleσ, la statistique des contacts, jusque-là

ignoŕee par les auteurs, est introduite explicitement.

La probabilit́e de formation d’un contact lors d’un incrément de contraintedσ est not́ee

p(λ, σ)dσ.

Cette probabilit́e augmente avec le volume balayé par un segment par déplacement 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 balaýe dv par un segment (segment=longueur de fibre entre deux contacts) est

donńe pardv = λdU ∝ λ6dσ.

En suivant l’hypoth̀ese suppośee implicite de ŕeseau de contacts uniformément espaćes, il

vientdv ∝ λ5dσ.

Uneéquation bilan des segments disparus et créés est́etablie par les auteurs. Le nombre de
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segments disparaissant estégal à la fraction de segments créant un contact (donné par la

probabilit́e de formation d’un contact).

La résolution de cettéequation par l’analyse des moments conduitàλ ∝ σ−1/3.

En admettant la ḿethode de ŕesolution de l’́equation bilan et en suivant l’hypothèse sup-

pośee implicite de ŕeseau de contacts uniformément espaćes, il vientλ ∝ σ−2/5.

A.4.4 Contrainte globale-fraction volumique de l’amas

Finalement, l’́equation diff́erentielle suivante est obtenuedσ/dǫ ∝ λ5 ∝ σ5/3. Sa ŕesolution

conduitàσ ∝ (ǫ⋆ − ǫ)−3/2.

L’hypothèse suppośee implicite de ŕeseau de contacts uniformément espaćes conduit finale-

mentà uneéquation diff́erentielle avec un exposant différent soitdσ/dǫ ∝ λ4 ∝ σ−8/5. La

solution estσ ∝ (ǫ⋆ − ǫ)−5/3. En d́efinitive, l’expression finale est peu modifiée, l’exposant

trouvée n’est plus celuíetabli dans l’article soit3/2(1.5) mais5/3(1.67).

En conclusion, quelque soit le type d’arrangement considéŕe, pseudo-3D aléatoire (empi-

lement de couche 2D aléatoire) ou 3D aĺeatoire, l’exposant prédit par le formalisme B2R

diff ére de celui du mod̀ele de Van Wyk.

grandeur mod̀ele de Van Wyk mod̀ele B2R
mod̀ele B2R modifíe
réseau de contacts

uniformément espaćes

force localefc dfc ∝ λdσ dfc ∝ λ2dσ idem

fc ∝ σ2/3 ∝ φ2 fc ∝ σ1/3 ∝ φ1/2 fc ∝ σ1/5 ∝ φ1/3

distance entre contactsλ λ ∝ σ−1/3 λ ∝ σ−1/3 λ ∝ σ−2/5

λ ∝ 1/φ λ ∝ 1/
√

φ
λ ∝ 1/φ2/3

(∝ 1/φ0.67)

déformation globaleǫ dǫ ∝ λ4dσ dǫ ∝ λ5dσ dǫ ∝ λ4dσ

fraction volumiqueφ

φ = φ0

1−ǫ ; dφ = − dǫ
(1−ǫ2)

dφ ∝ λ2dσ dφ ∝ λ4dσ dφ ∝ λ2dσ

contrainte globaleσ σ ∝ φ3 σ ∝ φ3/2
σ ∝ φ5/3

(∝ σ1.67)

TAB . A.1: Tableau comparatif des relations issues du modèles de Van

Wyk , du mod̀ele B2R et du mod̀ele B2R modifíe.
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Courbes
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ANNEXE B. COURBES

FIG. B.1 – Courbes contrainte-fraction volumique interpolées parσ = k(φ − φ0) aux
fractions volumiqueśelev́ees (φ > 10%).
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FIG. B.2 – Pente∆σ
∆φ du ŕegime lińeaire observ́e àφ = 10− 20% en fonction du nombre de

charges.
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FIG. B.3 – Courbes contrainte-fraction volumique des nanotubes de type B suiteà des essais
réṕet́es.
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Annexe C

Compression de diff́erents types

d’amas

C.1 Effet de la forme des particules sur le comportement d’un

amas

Afin d’ étudier l’influence de la ǵeoḿetrie des particules sur le comportement mécanique

en compression, nous avons réaliśe des essais cycliques de compression confinée sur deux

autres poudres carbonées : le noir de carbone et le graphite, respectivement des sphères de

diamètre nanoḿetrique ( 30 nm) et des plaquettes de dimension micrométrique (150µm).

La fraction volumique initiale relev́ee pour le noir de carbone et le graphite est trèsélev́ee

par rapport aux nanotubes. La géoḿetrie des particules joue un rôle important, le volume

exclu d’un prolate est plus faible que celui d’une fibreélanćee et celui d’une sph̀ere l’est

encore plus. On observe que l’exposant augmente entre deux essais consécutifs, la densifi-

cation est tr̀es importante pour ces deux matériaux et est irŕeversible. Une fois les porosités

comblaient, la ǵeoḿetrie des particules ne permet un retourélastique d́ecelable. Les courbes

contrainte-fraction volumique sont présent́ees sur la figure C.1.

C.2 Compression de fibres microḿetriques

Nous avons ŕealiśe des essais de compression uniaxiale confinée sur deux types de fibres

polymères microḿetriques, des fibres coudées tr̀es onduĺees et des fibres plutôt rectilignes.

Des micrographies optiques des enchevêtrements forḿes avec ces deux types de fibres ainsi

que les dimensions de chaque type de fibres sont présent́ees sur la figure C.2.

On ŕealise des essais cycliques de compression pour des fractions volumiques initiales

faibles (φ < 10%, typiquement quelques %). Les cycles sont effectués en imposant des
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FIG. C.1 – Courbes contrainte-fraction volumique du noir de carbone et du graphite inter-
polées parσ = kE(φn − φn

0 ).

bornes en contrainte. Pour chaque cycle, on interpole la courbe contrainte-fraction volu-

mique en chargement par une loi de puissance (la décharge n’est pas traitée). L’exposant

de la loi de puissance en fonction du nombre de cycles est présent́e sur la figure C.3 pour

les deux types de fibres. Pour les fibres coudées, tr̀es onduĺees, on retrouve l’exposant de

Van Wyk, soit 3, car ces fibres forment naturellement un arrangement 3D aléatoire. L’effet

d’enchev̂etrement est prépond́erant pour ce type de fibres. Pour les fibres droites, l’exposant

tend rapidement vers 5, i.e. vers un arrangement 2D aléatoire comme prédit par Toll [223].

Ces fibres relativement rectilignes ont tendanceà glisser les unes sur les autres. L’effet

d’enchev̂etrement 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 plusélev́ees dans le cas des fibres

coud́ees (φmax = 13.2% contre9.2% pour les fibres droites). L’arrangement planaire est

plus rapidement atteint avec les fibres droites.
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FIG. C.2 – Micrographies optiques des deux types de fibresétudíees (onduĺees et recti-
lignes)
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FIG. C.3 – Exposant de la loi de puissance liant la contrainteà la fraction volumique en
fonction du nombre de cycles.
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plication aux nanotubes (propriét́es structurales),” inEcole Nanotubes : science et

applications, (Aussois,France), Avril 2003.

[60] S. Iijima, C. H. Brabec, A. Maiti, and J. Bernholc, “Structural flexibility of carbon

nanotubes,”J. Phys. Chem., vol. 104, pp. 2089–2092, 1996.

[61] B. I. Yakobson, M. P. Campbell, C. J. Brabec, and J. Bernholc, “High strain fracture

and c-chain unravelling in carbon nanotubes,”Comp. Mater. Sci., vol. 8, pp. 341–348,

1997.

[62] J.-P. Lu, “Elastic properties of carbon nanotubes and nanoropes,”Phys. Rev. Lett.,

vol. 79, pp. 1297–1300, 1997.

[63] J.-P. Lu, “Elastic properties of single and multilayered nanotubes,”J. Phys. Chem.

Solids, vol. 58, no. 11, pp. 1649–52, 1997.

[64] C. F. Cornwell and L. T. Wille, “Elastic properties of single-walled carbon nanotubes

in compression,”Solid State Comm., vol. 101, pp. 555–558, 1997.

[65] C. F. Cornwell and L. T. Wille, “Simulations of the elastic response of single-walled

carbon nanotubes,”Comp. Mater. Sci., vol. 10, pp. 42–45, 1998.

[66] C. Goze, L. Vaccarini, L. Henrard, P. Bernier, E. Hernandez, and A. Rubio, “Elas-

tic and mechanical properties of carbon nanotubes,”Synthetic Metals, vol. 103,

pp. 2500–01, 1999.
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[145] X. Buch,Dégradation thermique et fluage d’un adhésif structuraĺepoxyde.Thèse de
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Les nanotubes de carbone (NTC) sont des macromolécules tubulaires aux propriét́es ḿecaniques et́electroniques

remarquables. D̀es les anńees 70 et m̂eme avant, on peut trouver des micrographies de NTC notamment dans la

thèse d’Endo au LMM de Pau. Mais ce n’est que depuis l’analyse détaillée de leur structure par Iijima en 1991

que leurs propríet́es individuelles ont́et́e étudíees intensivement. Les applications potentielles sont innombrables

(nanóelectronique, composites,émission de champ, détecteurs de gaz, . . . ). Bien que la plupart de ces applications

mettent en jeu un ensemble de NTC, paradoxalement, peu d’études de leur comportement collectif ont vu le

jour. Ce travail s’inscrit dans ce cadre et viseà apporter quelqueśeclaircissements concernant le comportement

mécanique et́electrique des enchevêtrements de NTC (ENTC). Ce travail comporte trois principaux domaines

d’étude : les compositeśepoxyde/NTC, les interactions de van der Waals (vdW) entre NTC et le comportement

mécanique et́electrique des ENTC en compression uniaxiale.

L’ étude des composites permet d’évaluer quelques propriét́es individuelles des NTC par ḿethode inverse. A

l’ échelle nanoḿetrique, les interactions de vdW sont prépond́erantes, un potentiel NTC-NTC a doncét́e d́evelopṕe.

Le mod̀ele de Van Wyk est un modèle de ŕeseau de fibres dévelopṕe pour la laine. Une modification de ce modèle

prenant en compte les interactions de vdW est proposée pour d́ecrire les ENTC. La relaxation logarithmique lente

de la contrainte dans les ENTC aét́e attribúee au glissement d’un NTC sur un autre. Un modèle de ŕeseau de

résistances en parallèle est propośe pour d́ecrire l’évolution de la ŕesistance ohmique des ENTC en compression.

Mechanical and electrical behavior of carbon nanotube tangles

Carbon nanotubes (CNTs) 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 Iijima 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-cĺes : nanotube de carbone, enchevêtrement, van der Waals, Van Wyk, composites, compactage.
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