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Résumé

Résumé

Cette thése de doctorat traite le comportement statique et dynamique d’une plaque sandwich
poreuse en polymere, renforcée par des nanotubes de carbone a gradient fonctionnel (FG-CNT).
Le modéle de plaque nanocomposite utilisé est celui basé sur la théorie de la déformation par
cisaillement du premier ordre (FSDT). Deux types de plaques sandwich poreuses ont été
étudiées, La premiere est composée de deux feuilles de faces renforcées et une feuille a noyau
homogene et la seconde plaque est composee de deux feuilles de faces homogenes et une feuille
a noyau renforcé. Les distributions des nanotubes de carbone de type simple paroie a gradient
fonctionnel (FG-CNT) et uniforme (UD-CNT) dans les differentes feuilles des plaques en
sandwichsont considérées alignées uniaxialement. Les équations utilisées sont issues du principe
de Hamilton. La solution de flexion et de vibration pour chaque type de plaque porreuse est
determinée. Les dérivations mathématiques détaillées sont fournies et les solutions sont
comparées a celles trouvées dans la littérature. L'effet des différents parametres des plaques
poreuses de type sandwich renforcées, tels que le rapportgéométrique, la fraction volumique, les
types de renforcement, le nombre de modes et I'épaisseur de la plaque sur le analyse de flexion
et de vibration, est étudié et discuté. Sur la question de la porosite, cette étude a montre qu'il y a
une grande influence de la porosité sur le comportement statique et sur les vibrations des plaques

sandwich poreuses.

Mots-clés : Nanotubes ; FG-CNTRC ; Flexion ; déformation par cisaillement ; nanocomposite ;

porosités ; sandwich.




Résumé

Abstract

This thesis studies thestatic and dynamic behavior of Functionally Graded Carbon Nanotubes
(FG-CNT)-reinforced porous sandwich (PMPV) polymer plate. The model of nanocomposite
plate is investigated within the first order shear deformation theory (FSDT). Two types of
porous sandwich plates are supposed (sandwich with face sheets reinforced / homogeneous core
and sandwich with homogeneous face sheets / reinforced core). Functionally graded Carbon
Nanotubes (FG-CNT) and uniformly Carbon Nanotubes (UD-CNT) distributions of face sheets
or core porous plates with uniaxially aligned single-walled carbon nanotubes are considered.
The governing equations are derived by using Hamilton's principle. The solution for bending
and vibration of such type’s porous plates are obtained. The detailed mathematical derivations
are provided and the solutions are compared to some cases in the literature. The effect of the
several parameters of reinforced sandwich porous plates such as aspect ratios, volume fraction,
types of reinforcement, number of modes and thickness of plate on the bending and vibration
analyses are studied and discussed. On the question of porosity, this study found that there is a

great influence of the porosity on the static and vibration of porous sandwich plate.

Keywords: Nanotubes; FG-CNTRC; Bending; shear deformation; nanocomposite;
porosities; sandwich.
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INTRODUCTION GENERALE

Un nanotube de carbone dit NTC peut étre défini comme un cylindre composé de plans de
graphite enroulés avec des diametres a I'échelle nanométrique. Bien que leur composition
chimique soit similaire a celle du graphite, les NTC sont hautement isotropes et c'est cette
topologie qui distingue les nanotubes des autres structures de carbone et leur confere leurs
propriétés uniques. De plus, ce sont des matériaux de carbone unidimensionnels qui ont un
rapport d'aspect supérieur a 100. Il existe essentiellement deux types principaux de NTC : les
nanotubes de carbone a paroi simple (SWCNT) et les nanotubes de carbone a parois multiples
(MWCNT).

Une nouvelle classe de composites appellée matériaux a classification fonctionnelle graduée
(FGM) a une grande importance pratique, en raison de leurs vastes applications dans de
nombreux domaines industriels et d'ingenierie [Avcar et Alwan 2017]. Le matériau renforcé de
nanotubes de carbone a classification fonctionnelle (FG-CNT) est obtenu en faisant varier la
distribution des nanotubes de carbone (CNT) de renforcement microstructural dans la matrice.
Le matériau (FG-CNTRC) conduit a une nouvelle structure qui peut résister a de fortes
sollicitations mécaniques [Hadj Mohammad et al.2018]. Les (NTC) sont un excellent candidat
pour le renforcement des nano-composites polymeéres en raison de leur module d'élasticité
élevé, de leurs propriétés mecaniques, électriques, thermiques, de leur resistance a la traction
et de leur faible densité [Tijima 1991].

Cependant, les procédés de fabrication des nanocomposites renforcés (FG-CNT) sont
complexes et peuvent conduire a l'apparition de porosités qui affectent les propriétés
mécaniques de la structure. La présence de petites cavités dans la structure nommées pores
contiennent des matiéres gazeuses, ce défaut est di a une mauvaise extraction de l'air en
raison de divers parametres tels que la viscosité de la matrice, la pression du vide ou
I'humidité lors du stockage du matériau. La flexion non linéaire de micro / nano-poutres
poreuses a gradation fonctionnelle renforcées de plaquettes de graphéne basée sur la théorie
du gradient de déformation non local [Sahmani, et al.2018].

Les limites de présence de porosité dans les stuctures composites sont fixées en fonction des
applications, un taux de porosités supérieur a 1 % n'est pas tolérable dans les structures
aerospatiales [Liu et al. 2006]; contrairement a d'autres applications ou un niveau de 5 % ou

plus peut étre toléré [Ghiorse 1993]. Dans notre analyse, pour des pores entiérement isolés de
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forme presque sphérique ou elliptique, le taux de porosités ne dépasse pas 4 %. Le principal
avantage de l'idée de sandwich composite est que I'élément structurel résultant présente une
rigidité a la flexion et un rapport résistance/poids eleves. Leur faible poids propre est
considéré comme un avantage remarquable par rapport aux structures traditionnelles. Les
sandwichs composites constitués de deux peaux et d'un noyau épais sont une autre alternative
pour améliorer les propriétés de ce type de matériaux, qui peuvent étre utilisés pour des
applications structurelles de type plaque ou dalle. Cette derniere, a motivé notre choix pour
amorcer des travaux de recherche scientifiques dans cette direction et tenter d’améliorer
d’avantages leurs propriétés déja trés intéressantes.

L’ensemble des travaux et résultats effectués sur les plagues sandwich poreuses renforcées
par des nanotubes de carbones est réuni dans ce mémoire de these de doctorat comportant six
chapitres decrivant 1’enchainement chronologique et scientifique entrepris pour atteindre les
objectifs fixés a terme et aboutir a des résultats concluants. Le premier chapitre est consacré a
la description des différents types de nanotubes de carbone en détaillant leurs propriétés ainsi
que les méthodes de synthése tel que la méthode d’ablation laser, 1’arc électrique, dépot
chimique en phase vapeur et la méthode dite (HiPCo), ou sont exposés les avantages et les
inconvénients de chacune d’entre elles ainsi que les défauts des nanotubes de carbone, leurs
applications et leurs risques.Le second chapitre présente les différents types de matrices et
leur classification ainsi que leurs propriétés tout en se focalisant sur les nanocomposites a
matrice polymere et a renforts en NTC, également sur la dispersion des renforts dans la
matrice polymére et leur production mondiale pour enchainer sur le troisiéme chapitre qui
introduit leparametre porosité et les causes possible de leur apparition. En mettant 1’accent sur
la quantification de la porosité par la micro-tomographie, les ultrats-son, la dégradation
chimique et I’analyse d’image.

Le quatrieme chapitre dresse les differentes théories des plaques qui permettent 1’obtention
d’une solution approchée donnant un apercu sur les efforts et les déplacements, suivi des
récentsrésultats et travaux de recherche scientifique de la littérature sur les poutres et les
plaques. Particulierement les travaux relatifs aux plaques poreuses sandwichs renforcées par
des nanotubes de carbone, les travaux concernant les problémes d’interconnexion lors de la
synthése des nanocomposites renforcées par des nanotubes de carbone réalisés durant les deux
derniéres décennies. Cette partie donne également, un apercu sur ce qui a été réalisé dans
I’étude de comportement statique et dynamique des plaques composites, la réponse a la

flexion,... L’objectif étant de montrer 1’étendue du domaine de recherche dans le contexte des
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plaques poreuse composites renforcée par les nanotubes de carbone soumis a une charge
uniforme ou sinusoidale.

Une fois que la phase de recherche biblographique sur les plaques composites poreuses
renforcées par les nanotubes de carbone est bien établi, le cinquieme chapitre détaille la
formulation théorique de I’étude statique et dynamique de la plaque poreuse (FG-NCT)
renforcée par deux type de renforcement, renforcement des deux faces et renforcement du
noyau entre les deux couches faciales. Les équations gouvernantes sont dérivées en utilisant le
principe de Hamilton. La méthode de Navier est utilisée pour formuler des solutions du
probléme de flexion. Les résultats numériques obtenus sur I'analyse de flexion et de vibration
sur des plaques poreuse FG-CNT sont présentés et commentés dans un sixieme chapitre.
L’analyse des résultats repose sur la théorie de la déformation par cisaillement du premier
ordre (FSDT) tout en mettant I’accent sur 1’effet des différents parametres caractérisant les
plaquessandwich considérées tels que le rapport géométrique, la fraction volumique, les types

de renfort...
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1.1 Introduction

Les nanotubes de carbone (notés NTC) font 1’objet de trés nombreux travaux de recherche au
niveau international depuis leur découverte en 1991 par lijima. Les premiéres études ont
rapidement laissé entrevoir des propriétés physiques exceptionnelles pour cette nouvelle
forme de carbone. Ce premier chapitre aborde tout d’abord de maniére non-exhaustive 1’état
des connaissances des différentes formes traditionnelles du carbone tel que le graphite, le
diamant et les Carbones "mal organisés™ ainsi que Les nouvelles formes du carbone comme le
fulleréne, les nanotubes multi feuillets et monofeuillets. Ensuite nous nous focalisons sur les
procédés de synthése les plus répandus tel que la méthode d’ablation laser, 1’arc électrique,
dépdt chimique en phase vapeur et la méthode dite (HiPCo), en nous attachant a exposer les
avantages et les inconvénients de chacun d’entre eux. Aprés avoir présenter leurs propriétés
mécaniques, thermiques, optiques et électroniques, nous donnerons les défauts des nanotubes

de carbone. Enfin, nous s’intéressons a leurs applications et leurs risques.

1.2 Description physique ducarbone

Dans la nature, le carbone est présent sous différentes formes, a 1’état combiné comme dans
les roches calcaires, le gaz carbonique (CO;) de I’air, le pétrole, la houille ou a I’état
élémentaire comme dans le graphite et le diamant. Il est aussi un constituant fondamental de
la matiére vivante puisque le squelette des molécules qui la constituent, comme par exemple
les protéines, est formé d’atomes de carbone. A I’état fondamental, le carbone adopte une
configuration électronique 1s22s22p? (Z=6), la couche de valence du carbone compte quatre
électrons non appariés. Le carbone peut former des liaisons covalentes simples, doubles ou
triples avec un grand nombre d’atome (H, O, S, N, les halogénes, les métaux, etc.).

Plusieurs formes allotropiques du carbone existent a 1’état naturel. Le diamant et le graphite et
les carbones mal organisés sont connus depuis fort longtemps. D’autres formes ont été
découvertes en laboratoire plus récemment tels les fullerénes en 1985 ou les nanotubes en
1991.

1.3 Les formes traditionnelles du carbone

Il existe plusieurs formes de carbonne dites traditionnelles avec des structures cristallines
connues comme le graphite et le diamant. Ces derniers sont présents dans la nature sous forme

de roches.
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1.3.1 Le graphite

Le graphite est un solide noir de structure hexagonale comme représenté sur la (fig. 1.1). Les
plans, dits plans graphénes, sont empilés suivant un mode ABAB, avec une distance entre
plans de 3,35 A. Ces plans n’interagissent entre eux que par des forces van der Waals
attractives. Comme ces forces sont relativement faibles, les plans graphénes peuvent glisser

les uns sur les autres. A I’intérieur d’un plan la longueur de la liaison CC est de 1,415 A.

Figure 1.1: Structure du graphite hexagonal
avec une photo de la roche de graphite

Le graphite peut étre disponible naturellement ou synthétisé. Le graphite synthétique est
fabriqué a partir de précurseurs organiques. Le précurseur est d’abord soumis a un processus
de carbonisation, consistant en un chauffage progressif sous atmosphére inerte jusqu’a
atteindre des temperatures de pres de 1300°C. A ce stade, il subsiste du carbone amorphe et
du graphite poly cristallin. Un traitement thermique a 2500°C permet ensuite une
graphitisation de ce carbone pour donner le graphite. Le graphite est un bon conducteur. Tous
les carbones sont hybridés sp?, autorisant ainsi une délocalisation des électrons = et la
conduction électrique au sein d’un plan. Bien qu’il n’y ait pas de gap dans sa structure de
bandes (la bande de conduction recouvre la bande de valence de 36 meV), le graphite ne
conduit pas aussi bien que les métaux a cause de sa faible densité de porteurs de charges. I
s’agit donc d’un conducteur non-métallique, parfois appelé aussi semi-métal. Le graphite peut
également exister en symétrie rhomboédrique (empilement ABCABC). Cette forme de
graphite est instable par rapport au graphite hexagonal, qu’elle peut donner aprés traitement
thermique a 1300°C. Elle n’est jamais seule mais coexiste avec la forme hexagonale, que ce

soit dans le graphite naturel ou synthétique.[Marcoux 2002].
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1.3.2 Le diamant

Le diamant est la forme la plus compacte du carbone. De maniere naturelle, il ne se forme
qu’a haute température et haute pression (> 1000 °C et plusieurs giga pascals) et n’est, en
théorie, stable qu’a haute pression. Cependant, c’est une forme métastable du carbone, ce qui
lui permet donc d’exister aux conditions ambiantes. Le diamant posséde une structure cubique
a faces centrées avec la moitié des sites tétraédriques occupés (fig. 1.2). Chaque atome est lié a
quatre autres atomes de carbone par des liaisons hybridées sp3 formant ainsi des tétraédres
réguliers. Ainsi, contrairement au cas du graphite, tous les électrons de valence sont impliqués
dans les liaisons covalentes. C’est cette structure rigide qui fait du diamant le minéral naturel

le plus dur quisoit. [Garrido 2010]

Figure | 2: Structure cristalline du diamant
avec une photo d’une pierre de diamant

Bien que plus rare, le diamant semble étre connu depuis plus longtemps que le graphite. Les
premiéres découvertes et utilisations du diamant remontent a 6000 ans avant notre ére. Les
premiers habitants de la région actuelle du sud de I’Inde semblent étre les premiers a 1’avoir
découvert dans les riviéres. [J. Willard 1940], [K.Publishing, 2004].1l a tout de suite été
admirépour sa transparence et a été utilisé vraisemblablement dans les cérémonies religieuses.
Le diamant posséde une structure de carbones sp3formant un réseau cubique a faces centrées
modifié dit de type blende. Elle correspond & une organisation des atomes de carbone en
phase cubique a face centrée ou 4 sites tétraédriques sont occupés (fig. 1.2). Cette structure se
retrouve également pour d’autres éléments de la méme colonne que celle du carbone dans le
tableau périodique : le silicium et le germanium. On parle généralement de structure diamant.
Pour le diamant, la plus petite distance carbone-carbone vaut 1.544 A.

Le diamant est naturellement produit a des conditions de températures et de pressions élevées
sous I’écorce terrestre. Les diamants peuvent aussi étre synthétisés par 1’homme en
reproduisant des conditions de synthese similaires ou par déposition en phase vapeur6. Cette

méthode de synthese a été transposée dans les années 1950 a ’industrie pour des applications
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techniques en tant qu’abrasif puis plus récemment dans les années 1990 pour la joaillerie7. Le
diamant est un isolant électronique. Il possede une grande bande interdite de 5.4 eV. Cette
caractéristique peut étre utilisée en électronique de forte puissance. Sa conductivité thermique
est une des plus élevée pour un matériau d’origine naturelle et atteint 2500 W/ (m.K).

Il est thermodynamiquement instable et se transforme progressivement en graphite, mais sur
une échelle de temps géologique. A 500 °C, le diamant est dégradé sous air tandis qu’il se

transforme en graphite a 1700 °C sous vide ou dans une atmosphére inerte.

1.3.3 Les carbones "'non organises™

Il s’agit d’un réseau désordonné d’atomes de carbone, présentant des états d’hybridation (sp?
et sp®). A I’état naturel, le carbone amorphe est rare. Il faut aller le chercher dans les
particules présentes dans les couches extérieures de 1’atmosphere des étoiles froides, appelées
poussieres d’étoiles. Plus proche de nous, le carbone amorphe est synthétisé sous forme de
couches minces, obtenues généralement par dépdt plasma. Il sert de revétement apportant une
tenue mécanique supplémentaire a des piéces industrielles. De plus, son caractere hydrophobe
lui permet d'étre utilisé en tant que couche de protection.

Le noir de carbone, utilisé notamment dans I'encre de chine, est une autre forme de carbone
mal organisé. IL est constitué de nanoparticules sphériques carbonées. Ces particules sont
constituées de cristallites, de deux a trois plans réticulaires d'épaisseur, d'une structure
similaire a celle du graphite. Les cristallites sont liées entre eux par des atomes de carbone
non engageés dans les plans cristallins, et formant une phase amorphe. Notons que le carbone

amorphe est souvent majoritaire. [Marcoux 2002].

1.4 Les nouvelles formes du carbone
Actuellement, de nouvelles formes de carbonnes existent et on peut en citer quelques un
d’entre eux comme le fulleréne, le (C 60) aux nanotubes monocouches, les nanotubes multi

feuilles (ou multi parois) et les nanotubes mono feuillet (ou mono paroi).

1.4.1 Le Fullerenes

En 1985, H. Kroto, R.F. Curl et R.E. Smalley ont découvert une structure stable de 60 atomes
de carbone [Kroto et al. 1985]. Pour expliquer cette stabilité tout en respectant la valence du
carbone, ils proposent un modéle de structure comparable a celle d’un ballon de football ou

les sommets sont remplacés par des atomes de carbone, soit un polygone composé de 32
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faces : 12 pentagones et 20 hexagones [Kroto 1985], (fig. 1.3). De cette structure similaire a
celle du dome géodésique de I’architecte Buckminster Fuller, ils baptisérent ce nouvel
allotrope du carbone Buckminster fulleren ou plus simplement fullerenes. Cette découverte

leur valut le prix Nobel de chimie en 1996.

(a) (b)

Figure 1.3: Schéma représentatif des différentes structures du Fulleréne
(a) Structure du Buckminster fulleren C60 similaire, (b) un icosaedre tronqué,
(c) un ballon de Foot [G.Elsa, 2012]

Avec les fullerénes et leur diamétre estimé a 7 A, on entre dans le domaine des
nanomateriaux. Immédiatement Kroto, Curl et Smalley imaginent des dérivées du C60
combinés avec d’autres éléments (C60Fe, C60F60) ou la possibilit¢ de mettre un atome a
I’intérieur donnant ainsi naissance a de nouvelles molécules pouvant avoir des propriétés
inhabituelles [Kroto 1985]. Le fulleréne C60 est la forme la plus étudié de cette famille mais il
en existe une grande variété (C70, C72, C76, C84, ...) offrant ainsi de nouvelles bases pour

développer de nouvelles branches de la chimie organique ou inorganique. [6.Elsa. 2012].

1.4.2 Du (C 60) aux nanotubes monocouches

R.E.Smalley et al [Y.Liu et al. 1986] ont découvert une nouvelle forme de carbone, la molécule
de fullerene C60 constituée de 60 atomes de carbone répartis sur les sommets d’un polyédre
régulier constitué de facettes hexagonales et pentagonales, ce qui leur valut le prix Nobel de
chimie en 1996. L’histoire des nanotubes de carbone est réellement amorcée par la découverte
du fullerene C60. En 1990 fut mise au point une méthode de synthése de (C60) en grosses
quantités : il s’agissait d’une méthode d’arc é€lectrique entre deux électrodes de carbone sous
atmosphére inerte (100 torr). Le (C60) et le (C70) produits étaient isolés du carbone amorphe.
[Krdtschmer 1990].

Les nanotubes de carbone furent découverts en 1991 par le japonais Sumio lijima, dans des

suies issues d’une synthése de fullerénes par arc électrique. [Iijima 1993(1)]. Des nanotubes
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multicouches (c’est-a-dire regroupant plusieurs parois cylindriques concentriques, (fig 1.4)
furent alors observés par microscopie a transmission. En 1992, Thomas Ebbesen, un collegue
d’lijima, mettait au point une méthode de synthése de nanotubes multicouches en grandes
quantités [Ebbesen 1992]. 1l s’agissait également d’un réacteur a arc électrique, mais a des
pressions en He plus élevées (500 torr) que celles employées pour la synthése du (C60). La
suie récoltée contenait un mélange de nanotubes de différents diamétres, longueurs et nombre
de couches. De plus, J. W. Mintmire [Mintmire 1992], N. Hamada [Hamada 1992], R. Saito
[Saito 1992] et les autres collégues développérent des expériences de Conductivité électrique

des nanotubes multicouches. [Marcoux 2002].

Figure | 4: Image TEM d’un nanotube multicouche
observée par microscopie a transmission

En1993, les équipes d’lijima [Chih-Chao Yen 1996] et de Bethune [Chih-Chao Yen 1999]
publient successivement la découverte de I’existence des nanotubes de carbones mono-parois
SWCNTs.Depuis, un intense effort de recherche a été entreprise pour améliorer notre
connaissance des NTCs.L'histoire des nanotubes ne s‘arréte pas ici, voici quelques dates
intéressantes pour bien suivre le développement des nanotubes de carbone:

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

1996 - Synthese de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser. [Thess 1996]

1997 - Conduction quantique dans les nanotubes de carbone. [Tans 19971

1998 - Synthése par dép6t chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches
alignés. [Ren 1998]

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

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

1999 - Stockage de I’hydrogeéne dans des nanotubes monocouches. [Liu 1999]
2000 - Les nanotubes en tant que conducteurs thermiques idéaux. [Berber 2000]
2000 - Alignement macroscopique de nanotubes monocouches. [Vigolo 2000]

2001 - Circuits logiques et nanotubes monocouches. [Collins 2001]
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2001 - Supraconductivité intrinseque de nanotubes de carbones monocouches. [Kociak 2001]
2008 - Dynamique des fullerénes (C60) dans les nanotubes de carbone: [Rols 2008]

2008 - Sound wave propagation in single-walled carbon nanotubes using nonlocal elasticity.
[Heireche 2008]

2008 - The thermal effect on vibration of single-walled carbon nanotubes using nonlocal
Timoshenko beam theory. [Benzair 2008]

2011 - Thermal buckling analysis of double-walled carbon nanotubes considering the small-
scale length effect. [Arani 2011]

2011 - A nonlocal Levinson beam model for free vibration analysis of zigzag single-walled
carbon nanotubes including thermal effects. [Maachou 2011]

2011 - The thermal effect on vibration of zigzag single walled carbon nanotubes using
nonlocal Timoshenko beam theory. [Zidour 2011]

2011 - Sound wave propagation in armchair single walled carbon nanotubes under thermal
environment. [Naceri 2011]

2012-Roussel, F.Elaboration et étude des propriétés électriques d'un matériau composite
nanotubes de carbone alignes-époxy (Doctoral dissertation). [Roussel 2012]

2014-Lanfant, B.Elaboration et étude des propriétés thermomécaniques de composites a
matrice SiC nanostructurée renforcée par des nanotubes de carbone . [Lanfant 2014]
2015-Besseghier et al. Nonlinear vibration properties of a zigzag single-walled carbon
nanotube embedded in a polymer matrix. Advances in nano research. [Besseghier 2015]
2016-Berrabah.Comparative study of sound wave propagation in single-walled carbon
nanotubes using nonlocal elasticity for two materials (Al) and (Ni). [ Berrabah2016]

2017- Bouafia et al. Nonlocal quasi-3D theory for bending and free flexural vibration
behaviors of functionally graded nanobeams. Smart Structures and Systems. [Bouafia 2017]
2018- Bakhadda et al. Dynamic and bending analysis of carbon nanotube-reinforced
composite plates with elastic foundation. Wind and Structures. [Bakhadda 2018]

2019- MOKHTAR, Y. (2019). Etude Du Comportement Physique Des Nanostructures
Fabriguees A Base Des Materiaux Avances (Doctoral dissertation). [MOKHTAR 2019]

DIHAJ, A. (2019). Modélisation Numérique Du Comportement Mécanique D’un Nano-
Composite A Matrice Polymere Et Nano-Renfort (Doctoral dissertation).

2020-Zenkour, A. M. (2020).Vibration of carbon nanotube-reinforced plates via refined nth-
2019- higher-order theory. ARCHIVE OF APPLIED MECHANICS. [Zenkour 2020].

ﬂ
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2019- FOURN, H. (2019). Analyse de la vibration libre et de la propagation des ondes dans
les structures FGM (Doctoral dissertation).

1.4.3 Les nanotubes multi feuilles (ou multi parois)
En 1991, et pour la premiére fois, S. lijima [Ijimal1991] chercheur dans la sociéte Nec au
Japon, a identifié des nanotubes de carbone multi feuillets, alors qu.il observait par
microscopie électronique a transmission a haute résolution des suies produites par un arc
électrique entre deux électrodes de carbone. Dans cette suie, il a mis en évidence la présence

de tubes dequelques nanomeétres de diameétre constitués uniquement de carbone graphitique
(fig. 1.5).

Figure 1.5: Photos de nanotubes de carbone observés pour la premiére fois
avec un microscope électronique

Ces nanotubes multi feuillets sont constitués de plusieurs tubes imbriqués les uns dans les
autres, a la maniere des poupées russes, et fermés a leurs extrémités par des calottes de forme
conique. Deux années plus tard, des nanotubes de carbone monofeuillets sont synthétisés par
I'équipe de S.lijima [Ijimal993], et par la méme méthode mais en ajoutant un peu de métal
dans les électrodes de carbone [Ijimal1993, Bethune1993]. La simplicité de leur structure par
rapport aux tubes multi feuillets a rendu beaucoup plus facile les prédictions de leurs
propriétés. Par ailleurs, les SWNTSs peuvent aussi interagir entre eux par stacking, conduisant
a des réseaux tres structurés a I'échelle nanoscopique. Ces réseaux, aussi appelés fagots, sont
quasiment cristallins. Ces fagots se forment lors de la synthese des SWNTSs, et les énergies
mises en jeu par ces interactions de type stacking sont tres importantes, puisque les surfaces
de contact sont considérables. Entre les fagots quasi- cristallins, des interactions de stacking
existent aussi, mais les énergies mises en jeu sont moindres, les surfaces de contact étant
moindres elles aussi.Les nanotubes possedent en général une heélicité quelconque, quel que

soit leur mode d’auto-assemblage. Les caractéristiquesstructurales des nanotubes

N
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conditionnent leurs propriétés. Par exemple, selon I’hélicité, un nanotube mono-feuillet est
métallique ou semi-conducteur. De par leur structure tres simple et tres stable, les nanotubes
de carbone possédent des propriétés physiques, mécaniques et électriques remarquables
(excellentes conductivités thermique et électrique, résistance mécanique élevée : un nanotube
de carbone est 100 fois plus résistant et 6 fois plus léger que I’acier) qui ouvrent le champ a
des applications nombreuses et prometteuses. Les nanotubes de carbone peuvent ainsi étre
utilisés pour élaborer desmatériaux composites haute performance, des polymeéres
conducteurs ou encore des textiles techniques. Ils sont déja employés dans les domaines des
équipements sportifs (vélos, raquettes de tennis, etc.), de 1’aéronautique, de I’automobile, de
la défense, de la médecine, etc. La poudre de nanotubes en vrac présente également des
applications potentielles multiples comme le stockage de I’hydrogéne et la fabrication de
batteries pour les voitures électriques.Dans le prochain paragraphe nous allons mettre en
évidence les différentes propriétés de ces nano-objets. Et plus tard dans ce chapitre un

paragraphe sera consacré aux applications des nanotubes de carbone.

1.4.4 Les nanotubes mono feuillet (ou mono paroi)

Nanotubes mono feuillets (Single Walled Carbon Nanotubes ; SWCNT) dont la structure peut
étre représentée par un feuillet de graphene enroulé sur lui méme et fermé a ses deux

extrémités par une demi-sphére.

(10,10) nanotube

3 (10.7) nanotube
(armchair)

(chiral)

Figure 1.6: Structure de type « nid d’abeille » du graphéne et exemples
de nanotubes selon les valeurs de net m [C. N. R. Rao 2009]

Les atomes de carbone restent dans un état d’hybridation sp?. La fagon dont le feuillet de
graphene est enroulé sur lui-méme définit un parameétre appelé hélicité qui fixe la structure du

nanotube [T. Belin 2005].La structure de type « nid d’abeille » du graphéne (figure 1.6) est

ﬂ
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représentée par deux vecteurs directeurs al et a2 du systeme cristallin qui définissent le
vecteur de chiralité Ch, axe selon lequel le graphéne est enroulé pour former le nanotube

[Micah J. Green 2009] .Ce vecteur peut étre décomposé en deux scalaires, m et n, tel que :
Ch=n.a; + m.a,

Selon les valeurs de m et n, on définit trois types de nanotubes :

« =>Si m=0, on dira que le nanotube a une structure de type zig-zag

» =>Si m=n, on dira que le nanotube a une structure de type fauteuil ou armchair

« > Dans les autres cas, on dira que le nanotube est chiral.

Les différentes structures de nanotubes monofeuillets décrivent uniquement le nanotube sous
forme isolée. Généralement Les nanotubes monofeuillets produits présentent un arrangement
bidimensionnel hexagonal compact sous forme de nanocristaux couramment appelés fagot (fig
1.7).

Figure 1.7: Représentation schématique et photographique des nanotubes,
a gauche, schéma d'un cristal de sept nanotubes [lzard 2004].a droite, image photographique
sous MET de faisceaux de nanotubes monocouches (collerette brute produite par arc
électrique). [Marcoux 2002]

Le nombre de tubes dans un fagot est généralement d’une vingtaine a une centaine de tubes.
[Journet 19971, [Stones 1986]. La distance, centre a centre, entre deux tubes est égale a deux
fois le rayon, plus I’espace inter-tubes. Les fagots sont constitués de nanotubes de méme

diametre, comme représenté sur la (fig 1.7). [Marcoux 2002]

1.5 Syntheése des nanotubes

Bien qu’étant formés de feuillets de graphene concentriques, les NTC ne sont pas produits en
enroulant les feuilles de graphene, comme on pourrait le croire. Cette structure est obtenue en

plusieurs étapes. Tout d’abord il faut générer des atomes de carbone a 1’état gazeux a partir

N
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d’une source solide (graphite) ou gazeuse (CO, éthyléne). Puis, ces espéces carbonées
pourront alors se dissoudre et diffuser a travers un composécatalytique, on parle alors de
solution solide. Enfin lorsque la solution solide arrive a saturation le carbone précipite en
surface etforme les parois des NTC. Il existe plusieurs méthodes de synthése de NTC suivant
la source de carbone et les moyens utilisés afin d’obtenir des atomes de carbone a 1’état
gazeux. Les méthodes les plus communes sont : au laser, a 1’arc électrique, au four solaire et
par CVD (chemical vapour deposition). Cette dernicre est la méthode qui permet d’obtenir la

meilleure pureté et dont le processus est le mieux controle.

1.5.1 Méthode de I'arc électrique

La méthode de I’arc électrique a ét¢é la premiere (1993) permettant d’obtenir des MWNTs et
des SWNTs et permet actuellement de produire des quantités de I’ordre de quelques grammes
par synthése [S.Iijima, 1993 ; D.Bethune, 1993]. Le principe est le suivant. Deux électrodes de
graphite de 5 & 20 nm de diametre sont placées dans une enceinte contenant un gaz inerte tel
que I’Hélium ou I’Argon a une pression d’environ 500 Torr. La cathode est fixe ; elle est
refroidie tout au long de la synthése. L’anode est mobile et peut étre translatée vers la
cathode. Une fois mises sous une tension de I’ordre de 30V, les ¢électrodes sont rapprochées a
I mm l'une de I’autre. Un arc électrique se forme alors. On maintient par la suite les
¢lectrodes a une distance de 1’ordre de 1 cm. L’énergie dissipée par effet Joule dans 1’anode,
non refroidie, échauffe le graphite jusqu’a son point de sublimation. La formation de 1’arc
¢lectrique s’accompagne de 1’apparition d’un plasma, la température pouvant s’élever jusqu’a
6000 K. Pour compenser la consommation de 1’anode au cours de la synthése, celle-Ci est
rapprochée continuellement de la cathode. En fin d’expérience, on récupére sur la cathode un
mélange de MWNTS, de suie et de fullerenes (fig. 1.8). L’addition d’un catalyseur métallique
a ’anode, tel que du Fer, du Cobalt ou du Nickel conduit a I’obtention de SWNTs. La suie
récupérée est alors composée de SWNTSs, de nanoparticules metalliqgues noyées dans du
carbone amorphe ou encapsulées dans des coques graphitiques, des fullerénes, du carbone
amorphe, des coques graphitiques vides appelées oignons et du carbone graphitique. Les
parameétres du montage (distance entre les électrodes, tension, nature et pression du gaz inerte,
composition du catalyseur) peuvent étre ajustés pour optimiser le rendement ou le diametre
moyen des nanotubes.[O'connell, M. J. Taylor2006 ; Son, H.2006]

ﬂ
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Figure 1.8: Schéma représentant un montage de synthése de nanotubes
sous arc électrique. [J .Gaville. 2001]

La synthése de SWNTSs par arc électrique actuellement la plus répandue utilise un catalyseur
Y:Ni et conduit & des nanotubes de diametre moyen de 1.2 a 1.4 nm avec un rendement
massique de 90%. En général les nanotubes produits par cette méthode nécessitent une
importante purification avant utilisation. La production maximale d’un tel montage est de
I’ordre de 10 g/jour de matiere récupérée a la cathode. Le colit du montage étant raisonnable,

les SWNTSs produits par cette méthode sont les moins chers du marché.

1.5.2 Méthode d'ablation laser

Cette méthode a été rapportée pour la premiére fois en 1995[T. Guo 1995]. Elle permet de
produire de grandes quantités de SWNTs néanmoins, son colit étant élevé, elle n’est pas trés
répandue. Il n’existe actuellement plus de sources commerciales de SWNTSs synthétisés par

ablation laser.

Four a 320[)“0 Collecteur en
\ cuivre refroidi

al'eau

dépot contenant
les nanotubes

/
faisceau laser

Figure 1.9: Schéma du dispositif de synthése par ablation laser
utilisé a l'université de Rice (Texas). [A. Thess, 1996]

N
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Le principe de synthése est réalisé sur une cible composite constituée de métal de transition et
de graphite, dans un rapport massique 1:99, est disposé dans le tube en quartz d’un four. Le
montage est placé sous balayage d’un gaz inerte a la pression d’environ 500 Torr et la
température interne est maintenue a environ 1200°C. La cible est vaporisée par un faisceau
laser. La matiére ablatée est entrainée par le gaz vecteur inerte vers un collecteur en cuivre
refroidi ou elle se condense (fig. 1.9). Le dép6t formé sur le collecteur est de mémenature que
celui récolté dans le procédé a arc électrigue : SWNTSs, nanoparticules enrobées ou
encapsulées, oignons, fullerénes, carbone amorphe et graphitique. Le rendement massique en
nanotubes mono paroi varie de 20 a 80% selon les paramétres de synthese choisis (nature,
pression et débit du gaz vecteur, nature des impulsions laser, nature et proportion des
catalyseurs, température du four). Le rendement optimum du montage présenté sur la figure

10 est de 15 g/jour de suie collectée.

LASER CO;
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DE ROTATION DE

LA CIBLE

Figure 1.10 : Photo et schéma d’un réacteur de synthése laser continu (CO,)
de I’'ONERA [Castignolles 2004]

Les nanotubes commerciaux (Tubes@Rice) sont synthétisés par une méthode d’ablation laser
qui présente la particularité d’utiliser deux faisceaux lasers [Rinzler 1998], [Smalley 1997]. Les
deux lasers pulsés sont synchronisés de manicre a ce que 1’impulsion du second laser soit
absorbée par les vapeurs créées par le premier laser. Ceci minimise la formation de sous-
produits en brisant les particules de taille importante arrachées a la premiére impulsion, ce qui
augmente d’autant la quantit¢ de carbone utilisable pour la production des nanotubes. Un tube
de quartz de 4" de diamétre interne est placé au centre d’un four a (1100°C). Il contient une

cible cylindrique de graphite de 2" de longueur et 1" de diametre, avec catalyseurs (Ni/Co)
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(composition molaire : (1 % Co /1 % Ni /98 % C). Cette cible tourne sur elle-méme et les
impulsions lasers la balayent verticalement, de maniére a avoir une érosion homogene. Deux
lasers pulsés 30 Hz, 1064 nm fournissent des impulsions de 930 mJ, séparées I’une de 1’autre
de 40 ns. Avec en outre un débit d’argon de 750 sccm (Standard Cubic Centimeter Per
Minute) sous une pression de 500 Torr), le systtme est capable dans ces conditions de
produire en 48 heures (20 g) de matériau brut, contenant (40 a 50 %) en volume de nanotubes
monocouches. Le constructeur assure une distribution relativement étroite de diameétres autour
de (1,2 nm), avec un mélange de différentes chiralités. Les longueurs, quant a elles, sont pour
la plupart comprises entre (0,2 et 2 um). [Marcoux 2002]

Un des avantages de la méthode de synthése par ablation laser est qu’elle permet de produire
d’assez grandes quantités de nanotubes mono-paroi. Les rendements sont tres élevés, (70%
a90%) de la masse de graphite de départ est convertie en nanotubes. Un autre avantage est
qu’elle permet aujourd’hui un contrdéle de la distribution en diamétre avec une précision de
I’ordre de (5%) [Jost 1999]. L'un des gros inconvénients de cette méthode est qu’elle
nécessite, pour I’instant, une purification du produit brut afin de disposer d’échantillons ne
contenant que des nanotubes de carbone. En effet, la suie issue de la synthése ne contient pas
seulement de nanotubes de carbone mono-paroi, mais aussi du carbone amorphe, des restes de
catalyseurs et éventuellement des fullerénes. Les méthodes de purification les plus utilisées
sont toutes a base de traitements acides et engendrent des défauts dans les nanotubes. Le
travail actuel est encore et toujours d’améliorer le controle de la distribution en diamétre et
d’obtenir un produit brut plus "propre".

1.5.3 Méthode de dépbt chimique en phase vapeur

Cette technique de synthese est celle utilisée par la majorité des chercheurs afin d’améliorer la
qualité des nanotubes synthétisés. Elle permet également la syntheése d’un trés grand volume
de NTCs en peu de temps. La synthése par CVD est effectuée en amenant une source de
carbone en phase gazeuse a 1’aide d’une source d’énergie (plasma ou chauffage résistif). Les
gaz couramment utilisés sont le CH4, CO, C2H2, C2H4 et méme éthanol. La source de chaleur
sert a “craker” les molécules en espeéces atomiques réactives. Les vapeurs sont alors
transportées vers un substrat chauffée et couvert de particules métalliques (catalyseur).La
synthése par CVD se fait généralement en 2 étapes: Préparation du catalyseur et synthese des
nanotubes. La préparation du substrat couvert de nanoparticules peut se faire de différentes

fagons: Utilisation d’un décapant chimique (souvent NH3 & haute température) ou par recuit

ﬂ




Chapitre | Géneralités sur les nanotubes de carbone

thermique. Les températures utilisées sont généralement entre 650 — 900°C pour la croissance
des nanotubes et les rendements sont autour de 30%.

SN

s Entrée des gaz
L
C.H,, CO : —
l AL NH, N, H,

Creuset /}(} f \ \\ Echantillon

Four

Figure 1.11: Photo et schéma descreptif d 'un réacteur CVD
pour la croissance des (NTC) [Gohier 2007]

La plupart des procédés rencontrés sont souvent optimisés pour un type de gaz. Il est alors
difficile de faire une étude comparative. Cependant quelques études montrent que le
changement de type de gaz peut induire des variations sur les dimensions des tubes obtenus a
savoir leur longueur et leur diamétre [Lee2003], et sur le type de structure (fibre, NTC)
[Chen2000]. Notons que le role du gaz injecté en présence du gaz precurseur (N2, Hz, NHs, ...)
est d'éliminer le carbone amorphe indésirable (bloque I'activité catalytique de la particule
catalytique) qui se dépose sur le substrat.

b. —

Figure 1.12: Photos de nanotubes synthétisés par CVD : (a) (MWNT) désorientés
[Emmenegger 2003] (b) (SWNT) orientés verticalement par soutien mutuel
[Maruyama 2005]

La température joue un réle important dans la structuration et I'ordre local de carbone au sein
de la structure des nanotubes. Lee et al ont observé I'amélioration de la graphitisation des
parois quand la température de croissance augmente [Lee2001, Bae2005]. Pour les nano-fibres

de type «bamboo» il a été montré que la température pouvait favoriser la formation des
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compartiments [Lee2002]. Il existe également des variantes de la CVD telle que le procédé
aérosol. 1l s'agit de composes organo-métalliques utilisés pour la croissance de nanotubes de
carbone. Sous l'effet de la température ces précurseurs se subliment et le catalyseur nécessaire
a la formation des nanotubes est ainsi formé. La méthode aérosol la plus connue est le HiPCo.
Les produits de la décomposition thermique de (FeCo)n réagissent pour former des agrégats
de fer en phase gazeuse. Ces derniers agissent comme des sites de nucléation.

optical in-situ monitoring

Scattered Light
(IRel ¥ ISca k3 lAns 3 1) ——

He-Ne Laser

Reflectivity

W Filament

(1900-2100°C)

Catalyst (Co, Fe, Ni)
Thin film, dots

Hg#CH, (7-20 vol. %)
-

T,=750-850 °C
Substrate :Si, Si;N,, sapphire)

Figure 1.13: Schéma du dispositif expérimental utilisé pour la croissance des (SWNT)
et des nanotubes biparois par (HFCVD) avec un suivi optique in situ.
[Buchoux 2011]

Les résultats les plus marquants dans la synthése de nanotubes de carbone réalisés par CVD

sont résumés dans le tableau suivant:

Tableau | 1: Résultats de la synthése de nanotubes de carbone réalisé par CVD [Gohier 2007]

Référence Catalyseur/Support Température Gaz Produit
[Yudasaka 1995] | Ni (1-100 nm) 700°C L, OO MWNT
©e)
[Dai 1996 ] Mo 1200°C CO SWNT
[Fan 1999] Fe (5 nm)/Si 700°C C2H4 MWNT
[Cassell 1999] Fe-Mo/Al203-Si0O2 900°C CHa4 SWNT
[Nikolaev 1999] | Fe(CO)s 800-1200°C CcO SWNT
[Jung 2001] Ni (2-7 nm) 800°C C2H2/NHs Nano-fibres
« bamboo »
[Hongo 2003] Fe (2 nm)/Al20s 650°C CHa SWNT
[Flahaut 2003] MgxCoyMo:0 1000°C CHa/H2 DWNT
[Hu 2004] Co-Mo 800°C C2HsOH/Ar/H2 SWNT
[Hata 2004] Fe (1 nm)/Al20s 750°C C2oHs  ~100ppm | SWNT
(H20)
[Zhang 2004] Co-Mo 750°C CO SWNT
[Maruyama2005] | Co-Mo 800°C C2HsOH SWNT
[Kim 2006] MgO:Fe:Mo 850°C CHa/NHs/Ar DWNT
[Cantoro 2006] | Al/F (0,3 nm)/Al (0,2nm) | 350°C CaoH2 SWNT
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1.5.4 Décomposition catalytique (HiPCO)

Le terme HiPCO signifie (High-Pressure Carbon Monoxide Deposition),dans cette technique,
le CO est utilisé comme source de carbone en continu. Le catalyseur utilisé est le Fe(CO)s. La
particularité de ce systeme est que le CO et le catalyseur sont introduits ensemble (mélange)

dans la chambre réactionnelle.

“\\\N

-

.
.

.

eau de
refroidissement

Figure 1.14: Schéma descreptif et photo de production de nanotubes,
a gauche : le schéma du production de nanotubes par méthode HiPCo
[Marcoux 2002] et a droite: /’image TEM de nanotubes (HiPCO).
[Nikolaev 1999]

L’avantage majeur de ce systeme est que les paramétres des NTCs peuvent étre contrdlés en
variant la pression de CO introduit dans le systeme. Cette technique produit essentiellement
des NTCs simple paroi. Aussi, comme le catalyseur n’est pas déposé sur un substrat, les
NTCs obtenus ne sont pas alignés, mais distribués de facon aléatoire. Cette méthode est donc

trés utile pour la production de NTCs simple parois a I’échelle industrielle.

1.6 Purification des nanotubes

La purification des NTCs constitue encore aujourd’hui un obstacle majeur a la production
industrielle et a 'utilisation commerciale des NTCs. Les techniques les plus performantes
sont souvent tres codteuses et donnent de faibles rendements.ll existe plusieurs méthodes pour
la purification des nanotubes de carbone, mais aucune d’entre elles n’est parfaite. Des
conditions trés dures sont souvent nécessaires selon la méthode de synthése utilisée.Les
impuretés principales sont des feuilles de graphite, du carbone amorphe, des metaux
(catalyseur) et des fullerénes. Evidemment, toutes ces impuretés ont une influence dramatique
sur les propriétés désirées.

Le but de la purification des NTCs n’est pas d’obtenir des tubes sans défauts, mais plutot

d’obtenir une distribution de taille (diametre et longueur) la plus étroite possible. Les
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impuretés principales sont des feuilles de graphite, du carbone amorphe, des métaux
(catalyseur) et des fullerénes. Evidemment, toutes ces impuretés ont une influence dramatique
sur les propriétés désirées. 1l y a deux grandes classes de méthodes de purification: Structure-

dépendante et taille dépendante.

1.6.1 Les méthodes chimiques

Les principales m"méthodes chimiques utilisées pour purifier les échantillons de nanotubes de
carbone sont de deux types. D’une part, les méthodes d’oxydation sélective [Ko F.H. 2005]
permettent d’’eliminer par oxydation les impuretés (catalyseur, carbone amorphe) sans
affecter les tubes a une température inférieure a 400°C. Il existe des « améliorations »
permettant de pallier des imperfections des méthodes décrites, notamment 1’intercalation de
potassium permettant d’exfolier les couches de graphite autour des particules métalliques et
ainsi réduire le nombre de traitements nécessaires pour les enlever [Coleman J.N.2000].
D’autre part, la fonctionnalisation et la solubilisation sélective des tubes par rapport aux
impuretés [Yudaska M 2000][Rinzler A.6.1998] permettent d’isoler par filtration ou décantation
les nanotubes des impuretés non tubulaires. Les techniques utilisées pour la solubilisation et la

fonctionnalisation des nanotubes de carbone sont décrites dans la section suivante.

1.6.2 Méthodes physique de purification des échantillons de nanotubes
Les méthodes physiques utilisées pour purifier les échantillons impliquent généralement des
étapes successives de filtration et de centrifugation. Par exemple, I’'un des procédés de
purification établi par I’ ‘equipe de Smalley [Yu A. 2006] est une succession d’‘etapes, chacune
étant destinée a éliminer un type d’impuretés. Il met en jeu d’abord une étape de reflux dans
I’acide pour oxyder les particules de catalyseur et le carbone amorphe, puis trois "a quatre
cycles de centrifugation, redispersion dans 1’eau déionisée, et filtration croisée en milieu
basique. Ce premier cycle permet d’obtenir des tubes purifiés de qualité moyenne. Les
échantillons de haute qualité sont ensuite obtenus aprés une nouvelle agitation a chaud dans
I’acide, une filtration croisée, puis un reflux dans I’acide et enfin la finalisation du procédé par
un recuit a 1200°C. Certaines équipes ont également développé des techniques de purification
utilisant d’autres méthodes physiques comme 1’ultracentrifugation [Bandow S. 2005], la
microfiltration [Kim Y. 2005] et la filtration magnétique [Dyke C.A. 2005].Des techniques de
chromatographie ont enfin “et’e developpées pour séparer les nanotubes des impuretés

présentes dans les échantillons bruts de synthése. On peut évoquer quatre types de
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chromatographies ou techniques s’en approchant : la chromatographie sur gel de silice [Zhao
B 2001] ,la chromatographie d’exclusion stérique [Zhao B 2001] , la chromatographie sur gel
de polyacrylate de potassium [Holzinger M. 2000] et 1’électrophorése[Doom S.K. 2002].Dans
ces quatre cas, les échantillons de nanotubes utilisés sont en fait constitués de nanotubes deja
purifiés et souvent fonctionnalisés chimiquement ou solubilisés par la présence de surfactant
(SDS) ou de polymeére. Un des avantages des techniques de purification par chromatographie
est que, dans la majorité des cas, les échantillons obtenus en sortie de colonne sont

homogénes en taille (longueur et / ou diamétre des tubes) [Duesberg 6.S. 19991

1.6.3 Ouverture des nanotubes

On distingue deux principales méthodes d’ouverture. Les nanotubes peuvent étre ouverts par
oxydation thermique, en chauffant les nanotubes en présence d’oxygene a 1’air [P. M. Ajayan
1993], ou par oxydation chimique en milieu liquide [S. C. Tsang 1994]. Ces deux méthodes
conduisent a I’ouverture des MWNTs et des SWNTs. Cependant, les conditions d’oxydation
des MWNTSs doivent étre plus séveres que pour les SWNTs du fait du nombre plus important
de parois. Selon Ajayan et al, les conditions optimales d’ouverture de MWNTs synthétisés par
arc électrique impliquent un chauffage a I’air a 700°C pendant 15 minutes [P. M. Ajayan 1993].
L’ouverture se fait par écaillage feuillet par feuillet des extrémités des nanotubes. L’ ouverture
des SWNTs par oxydation thermique se fait en général a des températures plus faibles,
typiguement comprises entre 350°C et 500°C pendant 30 minutes a 1-2 heures pour des
SWNTSs synthétisés par arc électrique [M. V. Chernysheva 2007]. L’oxydation thermique des
SWNTs conduit en général a de meilleurs taux d’ouverture que pour les MWNTs car il n’y a
qu’une seule paroi a oxyder.

La méthode chimique d’ouverture consiste a mettre en contact les nanotubes avec un agent
chimique oxydant, typiquement un acide concentré comme HNO3 [Y. K. Chen 1997], [J. Sloan
1998], [A. Chu 19961, H2SO4 ou un mélange des deux [B. C. Satishkumar 1996]. L’attaque
acide se fait de préférence au niveau des défauts et des points de flexion des nanotubes [S. C.
Tsang 1994]. De telles courbures sont engendrées par la présence d’hétérocycles impliquant
cing atomes de carbone au lieu de six. Ces défauts structuraux sont en particulier nécessaires
pour fermer les nanotubes a leurs extrémités. Les extrémités des nanotubes sont donc des sites
d’ouverture préférentiels. L’ouverture des SWNTs peut aussi se faire par les parois des
nanotubes, aux endroits ou des défauts structuraux etaient initialement présents. Par contre,

pour les MWNTS, la probabilité pour que des défauts structuraux se superposent aux mémes
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endroits sur toutes les parois est quasiment nulle et I’ouverture se fait essentiellement aux
extrémités. D’autres agents chimiques oxydants [B. C. Satishkumar 1996]peuvent étre aussi
utilisés pour I’ouverture des nanotubes comme KMnO4, OsO4, HF/BF3 .L’ouverture par
reflux a 1’acide nitrique (qui est la plus utilisée), comme 1’utilisation d’autres oxydants,
présente 1’inconvénient de conduire a la fonctionnalisation des bouts et des parois des
nanotubes par des groupes carboxyliques (-COOH), carbonyles (-CO) et hydroxyliques (-
COH). L’¢limination de ces groupes peut se faire par des recuits thermiques a haute
température sous atmosphere inerte [Y. K. Chen 19971. D’autre part, 1’oxydation des nanotubes
peut conduire a la présence de débris carbonés qui forment un bouchon a I’ouverture ainsi
créée. L ¢élimination de ces obstructions au niveau des ouvertures peut se faire par un recuit a

haute température. [J.Cleuziou 20071

1.7 Propriétés des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone possédent des propriétés physiques exceptionnelles.A tres faible
déformation et sous charge le module d’Young axial est compris varie de 270 a 950GPa pour
les MWNT et de 550 a 1060GPa pour les SWNT contre 210 pour I’acier au carbone. A trés
forte résistance a la traction 150 GPa, plus de 100 fois supérieure a I’acier ultra-résistant.

A trés forte conductivité thermique varie entre 3000 et 6000 W m "K' contre 400W m'K!
pour le cuivre, Laconductivité électrique est au méme niveau que le cuivre.Evidemment, la
meilleure dispersion des nanotubes dans les matériaux composite permet d’atteindre les

mémes performances.

1.7.1 Propriétés mécaniques
La force des liaisons covalentes présentes dans les feuillets de graphene constituant les
nanotubes (énergie de liaison C=C : 610 kJ/mol [R. Sanderson 19761, confere aux nanotubes
des propriétés mécaniques exceptionnelles. Dans les années 1990-2009, des premieres
simulations sur des SWNT ont mis en évidence des modules de Young variant de 1 a 5,5 TPa
[6. Overney 1993][B. Yakobson 1996][Y. Jin 2003] [J. P. Lu 19971, et d’environ 1 TPa pour les
MWNT. Concernant la contrainte a la rupture des NTC, elle est comprise entre 13 et 52 GPa
pour des SWNT [M. Yu 2000], et entre 3 et 60 GPa pour des MWNT [M. Yu 2000][6.
Yamamoto 2014]. Au vu de ces propriétés mécaniques, les NTC sont des candidats potentiels
en tant que renfort dans différentes matrices [J.N.Coleman 2006] pour augmenter les propriétés

mécaniques de matériaux comme les fibres [K. Song 2013], ou les films [K. Ryan 2007].
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1.7.2 Propriétes thermiques

Concernant les propriétés thermiques des NTC, une simulation a mis en évidence une
conductivité thermique pouvant aller jusqu’a 6600 W/m.K pour un SWNT individuel [S.
Berber 2000]. Des expérimentations, sur des NTC individuels, ont permis d’obtenir des
conductivités de 3500 [E. Pop 20061, et 200-3000 W/m.K [P. Kim 2001][J. Yang 2001], a 300 K
pour des SWNT et MWNT respectivement. Par ailleurs, il a été démontré que la conductivité
individuelle d’un NTC est bien supérieure a celle d’un ensemble de NTC alignes du fait des
résistances de contact entre eux, puisque la conductivité thermique est passée de 3000 W/m.K
pour un NTC unique a environ 400 W/m.K pour un ensemble de NTC [P. Kim 2001].

L’étude des propriétés thermiques des nanotubes est un domaine assez peu exploré, en partie a
cause des difficultés expérimentales. Des études sont encore nécessaires pour mieux
comprendre les phénomeénes, en particulier dans le domaine des hautes températures, ou les
données expérimentales sont quasiment inexistantes [Izard 2004].

Les matériaux carbonés sont utilisés industriellement pour améliorer la conductivité
thermique. C’est pourquoi la découverte des nanotubes en 1991 a rapidement conduit a
prédire [Ruoff 1995] pour cette nouvelle forme allotropique unidimensionnelle de carbone une
conductivité thermique égale ou supérieure a celle du diamant ou du graphite. Les propriétés
thermiques de nanotubes, qu’ils soient multicouches ou monocouches, ont encore été

relativement peu explorées.

1.7.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone sont moins mises en avant que leurs
propriétés électroniques, ou mécaniques, mais se révelent tout aussi intéressantes. Il en existe
deux types de propriétés optiques des nanotubes ; les propriétés optiques linaires en fagots
ou individualisés, ainsi que les propriétés optiques non-linéaires. Ainsi pour ne pas étre long
pour expliquer ces propriétés en détail, nous allons prendre le cas des propriéetés linéaires pour
les tubes en fagots. Les propriétés électroniques originales des tubes induisent des propriétés
optiques également originales. La densité d’états des nanotubes mono feuillets est caractérisée
par 1’existence de singularités de Van Hove. Les transitions électroniques possibles entre
singularités du méme ordre déterminent le spectre d’absorption. Ces transitions dépendent
évidemment du type de nanotube, métallique ou semi-conducteur, mais également du
diamétre d du nanotube considéré, avec une dépendance en 1/d t en premiére approximation
[L. Boumia 2016].
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Le développement des sources laser intenses a entrainé la nécessité de concevoir des systémes
de protection pour I’ceil et les détecteurs optiques. Les systemes de protection actifs sont
appelés limiteurs optiques. ldéalement, ils transmettent la lumiére pour de faibles flux
lumineux tandis que pour de forts flux ils limitent la transmission, de maniére a maintenir

I’intensité en dessous du seuil de dommage du détecteur. [Marcoux 2002].

1.7.4 Propriétes de capillarité

Nous avons souligné précédemment, parmi les propriétés de forme remarquables des
nanotubes, la présence en leur centre d’un canal lisse, droit et unidimensionnel, lequel est
accessible aprés une étape de coupure des tubes. Ce canal peut étre vu comme un réservoir
nanométrique, ce qui fut I’objet du paragraphe précédent, ou encore comme un moule ou un
réacteur, c’est I’objet de ce paragraphe.De 1992 a 2001, plus de 100 articles ont été publiés
sur le theme du remplissage des nanotubes de carbone par des éléments solides pour
constituer des nanofils encapsulés. La liste des compositions des nanofils synthétisés est
longue : éléments purs (Pb, Bi, Sn, Mn, Cr, Fe, Ni, Co, Pd, Cu, etc.), oxydes (MoQO,, SnO,

CoO, V.0

,0., GeO,, etc.), carbures (LaC,, SIiC, TiC, etc.), sulfures (CrS,, NiS,, CrS, etc.),

chlorures, nitrures, alliages.

Figure 1.15: Photots de montrant l’integration d’atomes dans des nanotubes
(a) Fe encapsulé dans un MWNT [Grobert 1999]et (b) C82 encapsulé dans un (SWNT).
[Suenagal 2000].

Le concept de base pour le remplissage est I’écoulement d’une phase liquide par capillarité a
une température donnée, suivi d’une solidification lors du refroidissement. Ce concept est mis

en ceuvre dans deux types d’approches différentes : celle ou un liquide est inséré dans un
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nanotube existant, et celle ou le nanotube et son contenu croissent simultanément. Dans ce
dernier cas, il n’y a pas bien entendu d’étape de coupure des tubes.

1. Les méthodes de type « insertion d’un liquide » sont basées :

-Soit sur I’emploi direct de la capillarité sans transformation chimique;

-Soit sur 'utilisation de la capillarité avec des solutions contenant des réactifs, suivie d’une
réaction chimique confinée.

2. Les méthodes de type « croissance simultanée » sont basées sur le principe de la formation
simultanée des nanotubes enveloppes et du matériau encapsulé par un mécanisme de type
catalytique. Dans cette catégorie peuvent étre classées les méthodes suivantes : croissances
par arc électrique, par ablation laser, par décomposition catalytique a partir de particules

métalliques ou de métallocenes.

1.7.5 Propriétes electroniques

L'une des caractéristiques importantes des nanotubes de carbone est le lien étroit existant
entre leur structure spatiale (la nature du repliement) et leurs propriétés électroniques. Ainsi,
en fonction de leur chiralité, les nanotubes de carbone peuvent étre métalliques ou semi-
conducteurs. Un nanotube est métallique si (2n + m) est un multiple de 3, ou de maniére
équivalente, si (n — m) est un multiple de 3. Les nanotubes de type chaise, dénis par le couple
(n, n), sont donc métalliques ; les autres tubes sont semi-conducteurs en raison des effets de
courbure. D’un point de vue technologique, les nanotubes de carbone présentent des
propriétés tres attrayantes. Métalliques, les nanotubes peuvent porter des densités de courant
trés grandes, 10°A.cm?, valeur extrémement élevée quand nous la comparons & celle d'un
métal usuel, 10°A.cm 2. Semi-conducteurs, une application centrale vise a les intégrer dans
des dispositifs tels que les transistors a effet de champ constituant ainsi des portes logiques
laissant, ou non, passé le courant. Ainsi, le cadre de ce travail cherche plus a exploiter les
propriétés mécaniques et les caractéristiques géométriques des nanotubes. Cependant, que
cela soit pour exploiter ces propriétés électroniques ou ces propriétés mécaniques, il n'existe
pas de méthode fiable permettant de produire des nanotubes aux propriétés ciblées. Cette
absence de contrdle des propriétés du matériau au niveau de la production est percue comme
un blocage fondamental pour I'exploitation des nanotubes de carbone pour la
nanoélectronique. Cela constitue également une difficulté majeure pour leur exploitation
comme nano-sondes. Au-dela des différentes méthodes de synthése et demanipulation, une

facon d'aborder ce probleme est d'intervenir aprés synthese en développant des méthodes
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aptes a modifier les nanotubes de carbone. Si cette derniére approche n'est peut-étre pas la
plus satisfaisante a terme pour ce qui concerne une éventuelle production industrielle, tant du
point de vue des colits que de la mise en ceuvre, elle présente I'énorme avantage de proposer
des solutions dans le cadre de la production a l'unité, qui est elle tout a fait adaptée pour des
travaux de recherche. En outre, cette capacité a modifier les nanotubes de carbone, les cordes
ou faisceaux pour les monoparois ou la capacité a éplucher des multi-parois, peut s'avérer une
source d'information utile pour modéliser les propriétés des nanotubes de carbone. La
résistivité électrique des nanotubes de carbone est de : 104 10 Q.cm (un record pour une
molécule unique) pour les nanotubes mono-feuillet métalliques. 10 Q.cm pour les nanotubes
de carbone mono-feuillet semi-conducteurs. 10*Q.cm pour les nanotubes de carbones multi-
feuillets. [L. BOUMIA 2016].

1.8 Défauts des nanotubes de carbone

Parmi les défauts présents dans les nanotubes pouvant avoir une influence notable sur les
propriétés mécaniques, nous distinguons les dislocations, les agglomérats, et les défauts
topologiques. Les atomes de carbone peuvent former par exemple des pentagones ou des
heptagones plutdt que des hexagones. Les dislocations entrainent une diminution de la
résistancea la rupture, alors que les defauts topologiques, lorsqu'ils induisent une courbure
locale de la couche de graphite, peuvent diminuer le module élastique effectif d'un nanotube.
Les pentagones, supposes a l'origine des courbures observées par TEM, ont été détectés par
microscopie a effet tunnel car ils induisent une modification de la densité électronique locale.
Le nanotube multiparois est formé de plusieurs couches concentriques et, comme dans le cas
du graphite, chaque couche interagit avec ses voisines par l'action des forces de Van der
Waals. Ces forces étant faibles, nous pouvons nous interroger sur la qualité du couplage

mécanique entre les couches.

Figure | 16: Défauts pentagonaux et heptagonaux se traduisant par :
(a) un coude [Lambin1995], (b) des jonctions Y
(c) un changement de diametre [S.rizk 2009]
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La morphologie et la qualité structurale des nanotubes multiparois vont dépendre étroitement
de la méthode de synthése utilisée. Les nanotubes produits par arc électrique contiennent peu
de défauts structuraux du fait de la température élevée des atomes de carbone lors du
processus de synthése, et sont en majorité rectilignes.

Les courbures observées sur certains nanotubes sont dues a des contraintes mécaniques plutét
qu'a des défauts de structure. Les nanotubes synthétisés par décomposition catalytique d'un
hydrocarbure sont souvent tres longs et sont parfois regroupés en fibres continues de
nanotubes.Sur la (fig 1.17) on peut voir I’influence des cycles non hexagonaux sur les feuillets

de 2 nanotubes multicouches.

Figure 1.17 Loiseau, Jean:Image MET des extrémités de deux nanotubes multicouches.
On a indiqué quelques-uns des cycles non hexagonaux :
(P) indique un pentagone et (H) un heptagone.
(Image : Annick -Michel Benoit).

La combinaison de plusieurs de ces défauts sur un tube peut induire un grand nombre de
géométries particuliéres. Ainsi, du fait de I’annulation de leurs courbures respectives a un
niveau global mais non a un niveau local, une paire heptagone-pentagone (appelé défaut de
Stone-Wales [Stones 1986]) peut provoquer une variation de diametre et de chiralité le long
du tube (fig 1.18).

Figure | 18:Introduction d 'une paire pentagone-heptagone
provoquant une variation de diamétre et de chiralité :
(@) de (11,0) & (12,0) ; (b) de (9,0) a (12,0).
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De telles combinaisons peuvent expliquer la forme torsadée de certains nanotubes
multicouches produits par décomposition catalytique d’hydrocarbures. En introduisant ces
défauts en plus grand nombre dans le réseau graphitique, il est possible d’imaginer une grande

quantité de structures variées (jonctionsen Y, en T, etc.) (fig 1.19).
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Figure 1.19: Schéma descreptif des différents défauts, défauts pentagonaux
et heptagonaux se traduisant par des jonctions.

En plus de ces défauts qu’on pourrait qualifié¢ d’intrinséques, il faut tenir compte d’impuretés,
carbonées ou non, s’ajoutant aux nanotubes. La nature de ces impuretés dépend naturellement
du mode de synthése des nanotubes [Marcoux 2002].

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

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

du (C60) ou des hydrocarbures polyaromatiques.[Marcoux 2002]

1.9 Applications des nanotubes de carbone

Leurs dimensions nanométriques et leurs propriétés spécifiques font des nanotubes de carbone
des matériaux trés intéressants du point de vue des applications.Ce sont des candidats
potentiels pour I'électronique moléculaire. Des hétérojonctions ont déja été réalisées au sein
d'un nanotube ou en couplant deux nanotubes (lI'un métallique et l'autre semi-conducteur). Il a
aussi été montré qu'ils se comportent comme des transistors a un électron.De part leur tres

important facteur de forme, ils sont d'excellents émetteurs d'électrons sous faible champ. Cela
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intéresse particulierement l'industrie des écrans plats. lls peuvent stocker une quantité

importante d'hydrogene et intéressent donc l'industrie des batteries [D. Sébastien 2001].

Figure | 20: Photo d’un essai de traction sur un nanotube individuel
a l'aide d'un AFM. D'apres Yu et al.

Les propriétés mécaniques des nanotubes de carbone sont également utilisées pour réaliser
des NEMS (Nano Electro Mechanical Systems). Citons par exemple les RAM (Random
Access Memory) [W. Kang 2005], les vérins de rotation [Fennimore 2003], les nano leviers
avec feedback [K. Changhong 2004], les actionneurs photomécaniques [Lu 20071, les électrodes
transparents résistantes, les LED flexibles et autres [M. Zhang 2005].

En outre, les nanotubes sont d'excellents matériaux pour le renforcement de matrices
polymeres par exemple. Ils seraient également susceptibles d'étre employés comme muscles
artificiels.lls peuvent aussi étre utilisés pour des composites a haute valeur ajoutée, comme
par exemple les articles de sport, la défense, lI'aéronautique. Il existe dailleurs déja des
prototypes utilisés par des sportifs de haut niveau (cyclistes utilisant des vélos dont le cadre
est un matériau composite contenant des nanotubes, joueurs de tennis utilisant des raquettes a
base de nanotubes de carbone, joueurs de hockey utilisant des crosses dopées en nanotubes de
carbone. . .).

Nous verrons par la suite que leur rigidité, leur grande flexibilité et leur trés faible diamétre
font d'eux les pointes AFM les plus intéressantes a I'heure actuelle. La résolution est a priori

améliorée par rapport a celle obtenue avec des pointes classiques.

1.9.1 Pointes AFM
La microscopie électronique projette une image en deux dimensions. Pour accéder a la
troisieme dimension, il faut utiliser les microscopies a effet tunnel et a force atomique. Le

(NTC) semble étre la structure idéale pour une utilisation comme pointe dans les microscopies

ﬂ



Chapitre | Géneralités sur les nanotubes de carbone

a force atomique (AFM) et a effet tunnel (STM) (fig 1.21). Son premier atout est son facteur de
forme (longueur/rayon) souvent supérieur & 100, son diametre peut méme étre comparable
dans le cas de (SWNT) a de simples molécules. D’autre part, ses propriétés mécaniques lui
conferent une bonne stabilité et la possibilité de se déformer élastiguement. Finalement, il
peut étre fonctionnalisé de maniére covalente a son extrémité pour réaliser des mesures

chimiques ou biochimiques [Gohier 2007].
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Figure 1.21:Photo NTC a [’extrémité d’'une pointe. [Gohier 2007]

Il existe plusieurs méthodes pour accrocher le (NTC) sur la pointe. Les premiéres réalisations
on été effectuées en « collant » sous un microscope optique un fagot de nanotube a 1’aide d’un
adhésif acrylique [Dai 1996 (2)]. Une autre approche consiste a appliquer un champ électrique
entre la pointe et un substrat couvert de (NTC). Une derniere technique consiste a faire croitre
directement le nanotube sur la pointe par CVD. [Hafner 1999]

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

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

1.9.2 Fibres a base de (NTC)

Les fibres de carbone sont apparues dans les années 50. Initialement utilisees dans le secteur
aéronautique et dans les articles de sport, elles se sont depuis fortement développées et on les
retrouve maintenant dans le secteur industriel. Les fibres de carbone utilisées principalement
comme renfort dans des matériaux composites a hautes performances, se distinguent en
particulier par leurs performances mécaniques en traction, leur trés bonne résistance

thermique dans des conditions non oxydantes et enfin, leur bonne conductivité électrique
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[C. MERCADER 2010]. Une avancée majeure dans ce domaine a été effectuée en 2000 par
Vigolo et al [Vigolo 2000] qui ont confectionné les premiéres fibres (d’un diamétre de 15um)
de (SWNT) alignés et intégrés dans une matrice polymere (fig 1.22a). Le procédé utilisé par
Vigolo et al, a été amélioré depuis et a permis de fabriquer des fibres composites de 100

métres de longueur. [Dalton 2003].

Figure 1.22: Photos de fibres composites (a) Fibres composites a base de (SWNT)
[Vigolo 2000] (b) (A~C) Fibres et tresses a partir de (MWNT). [Zhang 2004]

Des fibres exclusivement constituées de (MWNT) ont aussi été réalisées. Pour ces derniéres, la
méthode consiste a « filer » des (NTC) orientés sur un substrat [Jiang 2002] ou bien
directement les (NTC) produits pendant une synthése par CVD (Chemical Vapor Deposition)
[Li 2004]. Des « tresses » en (NTC) peuvent ainsi étre produites par ces méthodes (fig 1.22b).
[Zhang 2004].

1.10 Risques et préventions

Trés peu de connaissances sont actuellement disponibles sur la toxicité pour ’homme des
nanotubes de carbone. La plupart des données toxicologiques proviennent d’études réalisées
in vitro [Muller 2008], ou in vivo [M. Naya. 2012] chez I’animal. Ces travaux sont de surcroit
de portée limitée (expositions uniques de courte durée pour la détection rapide d’effets
éventuels) et les caractéristiques physiques et chimiques des nanotubes utilisés y sont
rarement précisées (types, granulométrie, présence de métaux, etc.). Or les propriétés
toxicologiques des nanotubes de carbone sont directement corrélées a leurs caractéristiques
physico-chimiques. L’extrapolation des résultats de ces études, souvent contradictoires, a
I’homme doit donc étre faite avec précaution en tenant par ailleurs compte des multiples
différences anatomiques, biologiques et physiologiques entre I’homme et 1’animal de
laboratoire.Les risques toxicologiques des nanotubes de carbone sont liés aux trois voies
d’exposition potentielles : I’inhalation, I’ingestion et le contact cutané. L’appareil respiratoire

constitue la voie majeure de pénétration de nanotubes de carbone dans 1’organisme humain.
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Toutes les étapes de la production allant de la réception et de I’entreposage des matiéres
premiéres jusqu’au conditionnement et a 1’expédition des produits finis, peuvent exposer les
salariés aux nanotubes de carbone. De méme, leur utilisation et plus précisément, leur
manipulation, leur incorporation dans diverses matrices ainsi que 1’usinage (découpe,
polissage, nettoyage, percage, etc.) de composites en contenant constituent des sources
d’exposition supplémentaire. Leur nature (poudre, suspension dans un liquide, intégration
dans une matrice polymere, etc.), les méthodes de synthese utilisées, le degré de confinement
des différentes étapes, la quantité de produits manipulée, les moyens de protection mis en
place et la capacité des produits a se retrouver dans 1’air ou sur les surfaces de travail
constituent les principaux parameétres qui influent sur le degré d’exposition [Ricaud 2008].

Les sols et les surfaces de travail (de préférence lisses avec des coins arrondis) doivent étre
réguliérement et soigneusement nettoyés a I’aide de linges humides et d’un aspirateur équipé
de filtres a tres haute efficacité afin de réduire la contamination des lieux et la remise en
suspension dans I’air des nanotubes de carbone déja déposés. Tout renversement doit étre
immédiatement nettoyé selon une procédure établie en fonction du risque. La présence sur les
lieux de travail d’éviers et de douches est nécessaire pour la décontamination des régions
cutanées exposées aux nanotubes de carbone. Il est recommandé de porter un appareil de
protection respiratoire ; en tenant compte du fait que les objets de taille nanométrique sont
susceptibles de passer par la moindre fuite. Pour les travaux exposants (fabrication,
manipulation, transfert de nanotubes de carbone, etc.), il est recommandé de porter un
appareil isolant a apport d’air externe, a savoir un masque, une cagoule ou une combinaison

compléte a adduction d’air comprimé. [Hure 2002]

I.11 Production mondiale des (NTC’s)

La production mondiale de nanotubes de carbone atteint aujourd’hui plusieurs centaines de
tonnes par an : ils sont présents dans les écrans plats, les pneumatiques, I'industrie automobile
(Renault et Peugeot expérimentent des nanotubes de carbone en renfort des pieces de
carrosserie), les articles de sport (le premier cadre de vélo comportant des nanotubes de
carbone concourrait au dernier tour de France)... Cependant, lI'étude des effets sur la santé
humaine est encore tres embryonnaire et leur impact sur I'environnement demeure a ce jour
quasiment inexploré.L.’américain Hyperion Catalysis fait figure d’acteur historique. Il produit
des nanotubes de carbones multi-feuillets (Fibril) vendus uniqguement en pré-mélanges dans

des résines thermoplastiques a une teneur voisine de (15 a 20%). Au début 2006, le groupe
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chimique frangais Arkema s’engage eégalement dans la fabrication de nanotubes de carbones
multi-feuillets (Graphistrengh) a I’échelle industrielle. 11 a pour objectif de se doter d’un
pilote de production avec une capacité de 200 tonnes par an courant 2009 et de passer en 2015
a une étape d’industrialisation de masse. Sa gamme de produits comprend également deux
prés composites directement vendus sous forme de granulés (nanotubes multi-feuillets
mélangés a un polymere). Les autres acteurs sont principalement des petites entreprises
essaimées de laboratoires universitaires telles que Nanocyl (Belgique), crée en 2002, qui

produit environ 30 tonnes de nanotubes multi-feuillets par an.

1.12 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit les différentes formes allotropiques du carbone et
quelques propriétés remarquables des CNTSs. lls sont considérés comme appartenant a une
forme allotropique du carbone différente du diamant et du graphite. Lorsque nous avons décrit
la structure des CNTs nous sommes partis du graphene parce que les CNTs peuvent étre
considéres comme des cylindres concentriques de graphene.

Dans un premier temps, nous avons étudié les méthodes de synthése des nanotubes de carbone
Parmi ces synthéses, la méthode de dépot chimique en phase vapeur CVD présente de grands
avantages. Elle permet de réaliser la croissance des (NTC) de maniére localisée et orientée
perpendiculaire au substrat.

Nous avons vu les propriétés qu’ils possédent et les avons comparées a d’autres matériaux
plus communs montrant leur caractére exceptionnel. Nous avons présenté un apercu bref des
applications qui pouvaient en découler, nous rendant compte qu’une application donnée
nécessitait un type de nanotube particulier SWCNT ou MWCNT et comprenait des
contraintes données sur les méthodes d’¢laboration.

La toxicité, un inconvénient majeur des (NTC), est directement liée a leur taille nanométrique
et surtout a leur grand facteur de forme. En effet, tout comme les fibres d’amiante, les (NTC)
peuvent facilement infiltrer les cellules et provoquer a long terme des cancers.

La production industrielle a grande échelle de nanotubes de carbone est en cours de
progression. Les méthodes de synthéses sont de plus en plus contrblées, cependant il est
encore difficile de maintenir I’homogénéité des matériaux produits (pureté, structure,
diamétre, nombre de paroi, etc.). La combinaison de leurs propriétés mécaniques, thermiques
et electriques renforcées avec des densités tres faibles font penser que les (CNT) sont les

candidats idéaux pour des matériaux composites polymeéres haute performance.
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Chapitre II Les nanocomposites (polymere-nanotubes de carbone)

1.1 Introduction

L’émergence des nanotechnologies vise a élaborer de nouveaux matériaux composites et des
composants miniaturisés. L’utilisation des NTC dans les matériaux permet d’obtenir des
nouveaux composites (nanocomposites), dans lesquels les charges (NTC) sont organisées a
I’échelle du nanométre.Ces composites présentent un grand intérét dans différents domaines
renfort mécanique, applications photovoltaique, matériau conducteur,...

Néanmoins, 'utilisation de NTC dans lescomposites se heurte & un probléme majeur a savoir
I’agglomération spontanée des NTC entreeux, ce qui limite leurs propriétés potentielles au
sein du matériau.A I'heure actuelle, les nanocomposites polyméres basés sur les dérivées de
carbonecomme charges sont dominés par les nanotubes de carbone (NTC).Cependant, le
coltrelativement élevé des NTC et leurs dispersions et orientations difficiles dans les
matricespolymeéres ont limité la réalisation des matériaux nanocomposites, contenant des NTC
biendispersés avec des orientations contrdlées.Cependant, les propriétés globales de cette
génération de nanocomposites demeurentencore faibles par rapport aux caractéristiques
intrinséques des NTC. Ces barriéres n’ont pourtant pas arrété 1’essor des NTC, malgré la
«nouvelle vague» graphéne. L’une desprincipales explications a ces limitations s’articule
autour de la mauvaise dispersion du NTCdans les solvants organiques et les matrices
polymeres.

Cette partie du mémoire est une synthese autour des polymeres et leurs différentes classes ;
ainsi que sur les nanocomposites a base de polymeére et des nanotubes de carbone en mettant
I’accent sur leurs propriétés thermiques, mécaniques, optiques et électroniques et leurs
champs d’applications pour terminer par la dispersion du renfort ainsi que lesmodes de

synthese.

11.2 Généralités sur les polymeéres

Depuis ’aube de la civilisation, I’homme a utilis¢ des polyméres naturels comme matiere a
partir de laquelle il pourrait produire des armes, des outils, des vétements, et un abri.
Aujourd’hui, les polymeéres naturels qui comprennent des matériaux tels que le bois, le
caoutchouc, la laine, le coton, la soie, le cuir et le papier ont été par des certaines de
polymeres synthétiques, communément connu sous le nom de plastique. Les polymeres, ces
dernieéres années, ont trouvé une utilisation dans une variété d’application. Certains sont
utilisés dans des applications dentaires et médicales. Leur excellente isolation les rend bien

adaptés aux applications électriques. En outre, ils ont un usage intensif comme matériaux
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d’emballage. En termes d’application mécanique, dans certains systémes, les roulements, les
pignons, les joints sont faits de plastique. En remplacement des métaux, ils sont maintenant

largement utilisés pour la fabrication des tubes pour le transport des fluides [K. Hachour 2010].

11.2.1 Définition des polymeéres
Les polymeéressont des matériaux composés de trés longues chaines (macromolécules), elles-
mémes formées de molécules élémentaires (monomeéres) assemblées entre elles. Ces chaines
sont principalement constituées d’atomes de carbone sur lesquels sont fixés des éléments

comme I’hydrogene ou I’oxygene.

Tableau I1.1 Structures chimiques de quelques polyméres. [Com 2005a]

TYPE DE POLYMERE STRUCTURE CHIMIQUE DOMAINE D'UTILISATION
¢ \ C’est le matériaud’emballagepar
(,PE) A _ S| G-C I excellence.Réservoirs de
Polyéthyléne H.C—=CH H, H
yetny d 4 271 voitures,bouteilles, flacons, bidons,
) C’est un plastique dur. On le
(PP) H.C=CH "'TC'E_]T' retrouve dans tous lesmatériaux de
Polypropyléne 1|:H. H, {IZH plomberie.Bouteillesrigides, inté-
¢ ! rieuresde lave vaisselles, cordes..
H . Tuyauterie, pots  demargarine,
(PVC) H.c=CH 1l—|:—G—C—|—w blisters, bouteilles d’eau minérale,
Polychlorure deVinyle ) I H, 1 a barriéres extérieures, films d’embal-
Gl Cl lage alimentaire
F F Tuyaux, joints et raccords, robinet et
(PTFE) { A ‘riel de lab -
Polytetrafluoroéthylene F.C=CF. "~ e T | vannes pourmaterie] de laboratoire,
2=+ F F revétements anti-adhérents
_ H \ Emballages, pots de yaourt,armoire
(PS)‘ H,.C=CH - { C—C 7o ™ | de toilette, cassettesaudio, brosses a
Polystyréne H.
Ry dents.
(POE) _ )
PolyOxyde d’éthyléne HECTCH? : E h_lrl ' in ® | On I'utilise en cosmétique.
o 1 "%
T
H,C=C
(PMMA) S )
Polyméthacrylate O=C—OCH, Plaques pour vitres, ~globes,feux
. arriere des voitures, lentilles,
de méthyle CH, \ .
: [ d’appareils photo
A — :. =
i H- |
“ COOCH
(PA) H,N—[CHzC0CH
. Y On s’en sert pour lafabrication de
Polyamides avec
Pexemple du nylon . _E_il_:': 4 f%l_m _?r_ fibressynthétiques.

D’autres ¢éléments, notamment le chlore, 1’azote ou le fluor, peuvent encore intervenir dans la
composition de la chaine [M. Akli et al 2017].Le tableau 1.1 présente les structures chimiques

de quelques polymeres.
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11.2.2 Différentes classes de polymeres
Plusieurs classifications des composés macromoléculaires peuvent étre proposées selon qu’on
choisit 1’origine, le type d’architecture, la structure chimique des motifs ou le types de

polymeérisation, comme base de la classification.

I1.2.2.1 Classification selon I’origine
Les polymeéres sont classés selon leur origine. Des polymeéres naturels, ce sont des composés
organiques formant la matiére vivante, comme les protéines, les acides nucléiques, la
cellulose,... Les polymeres obtenus par modification chimique d'un polymére naturel,
exemple le méthylcellulose. Et des polyméres synthétiques, commeles matieres plastiques, les

élastomeres, les fibres, les adhésifs [M. Akli et al 2017].

11.2.2.2 Classification selon leur architecture
Selon Tomalia, les architectures macromoléculaires peuvent étre divisées en quatre grandes
familles : les polymeéres linéaires, ramifiés, réticulés et plus récemment, les polymeéres

dendritiques.

polymeres linéaires polymeéres réticulés polyméres ramifiés

o%eé‘i;*;fﬁw

architectures dendntiques

Figure 1l. 1: Classification architecturale des macromolécules des differents polymeres
selon Tamolia [D.A. Tomalia et al.2001]

Le tableau ci-dessus récapitule I’ensemble des schémas structurels des differentes molécules
de polymeres disponibles. Les polymeres linéaires se présentent sous forme de macro-
molécules enroulés sur elles meme et composés de monomeres assemblés bout a bout. Les
polymeéres réticulés sont constitué de chaines qui sont reliées par une série de liaisons
covalentes. Les polymeéres ramifié (ou branché) sont des polymeéres présentant au moins un
point de ramification entre ses deux groupes terminaux, un point de ramification aussi
appelé point de branchement étant un point d'une chaine sur lequel est fixée une chaine
latérale aussi appelée branche. Les polymeres dentritiques sont des polymeres qui présentent

d’importantes ramificationsau point de former des structures fractales.
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11.2.2.3 Classification selon la structure chimique

La structure chimique des motifs permet une classification des composés macromoléculaires
en homopolymeres et copolymeres.

e Les homopolyméres sont des polymeéres qui ne possédent qu’une seule unité,
ceshomopolymeres sont des longues chaines formées par la répétition d’un monomere, leurs
propriétés mécaniques, écoulement a 1’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique
des monomeéres et a la longueur des chaines [S. Jouenne 2005]. Il existe au sein des
homopolymeéres différentes familles, les homopolymeres linéaires, branchés et étoilés.

e Les copolymeéres sont des polyméres qui possédent plusieurs unités, commepour les
homopolyméres, les copolyméres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode

statistique, alterné, séquencé et greffe.

11.2.2.4 Classification selon le comportement thermique
Les polymeres sont souvent classés d’aprés leurs propriétés thermodynamiques en trois types:
e Les thermoplastiques: ramollissent sous 1’effet de la chaleur, ils deviennent souples,
malléables et durcissent a nouveau quand on les refroidit, ces matériaux conservent leurs
propriétés et ils sont facilement recyclables. Leurs polymeres de base sont constitués par des
macromolécules linéaires reliées par des liaisons faibles qui peuvent étre rompues sous 1’effet
de la chaleur ou de fortes contraintes, elles peuvent alors glisser les unes par rapport aux
autres pour prendre une forme différente et quand la matiére refroidit, les liaisons se

reforment et les thermoplastiques gardent leurs nouvelles formes [M. Akli et al 2017].

Thermoplastiques Thermodurcissables Elastoméres

Figure 1. 2: Représentation schématiques des principaux groupes de polymeres
[A.Seyni2008]. Les thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastoméres

e Les thermodurcissables: les matieres thermodurcissables sont les produits dont latrans-
formation conduit, par une réaction chimique, a des composés macromoléculaires tri-

dimensionnels qui sont des matieres thermodurcies ou thermorigides Dans ce cas les chaines
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de départs sont beaucoup plus courte et plus réactives, ces chaines vont se lier ensemble
chimiquement, cette réaction conduit a des liens chimiques rigides et met en jeu toutes les
molécules présentes pour former un réseau tridimensionnel [M. Akli et al 2017].

e Les élastomeres: ces polymeres présentent les méme qualités élastiques que lecaoutchouc,
un élastomere au repos est constitué de longues chaines moléculaires repliées sur elles méme,
sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par rapport aux autres et

se déformer [M. Akli et al 2017].

11.2.2.5 Classification selon le comportement physique

En fonction de la structure physique des polymeres, on peut les classer en quatre états :

e [’état amorphe, dans lequel les arrangements moléculaires n’ont pas d’ordre prédéfini. Les
macromolécules ont enchevétrées en pelotes. Cette absence d’ordre engendre une absence de
point de fusion, I’existence d’une température de transition vitreuse qui marque le passage
d’un état vitreux (ou le matériau se comporte comme un verre, c'est-a-dire dur et cassant) a un
état caoutchoutique (ou les chaines peuvent glisser plus facilement), ainsi qu’une transparence
dans le visible comme cela est le cas du polystyréne « cristal » ou du poly (chlorure de vinyle)
« cristal » qui sont tous deux amorphes.

e L’état amorphe orienté, les arrangements moléculaires sont orientés dans laméme

direction.

Partic amorphe

Partic cristalline

2\ T T
O —— "\(?\ {:‘\‘,.\ \ = — f "',] — "f{ \5}" A\""‘
) Necd S50

—

Aonomé Oligomére Poly mére

Figure Il. 3: Schéma représentant I’évolution de la formation
d’'un polymere [A.Seyni2008].

e [’état cristallin, caractéris€ par un arrangement organis¢ des molécules. Les chaines
s’organisent de fagon ordonnée et compacte. Le cristal polymére est décrit par son réseau et
son motif. Le réseau caractérise la périodicit¢ dans les trois directions de I’espace. Les
principales caractéristiques de 1’état cristallin sont une compacité supérieure a celle de la
phase amorphe, ’existence d’un point de fusion et 1’absence de transition vitreuse, une

rigidité supérieure a celle de la phase amorphe.
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e [’état semi cristallin, qui associe a la fois un arrangement organisé et des zonesamorphes
[A.Seyni2008]1.(Fig. 11.3). On rencontre généralement soit des polymeres amorphes, soit des

polymeres semi-cristallins.

11.3 Du microcomposite au nanocomposite

L’idée d’améliorer les propriétés des matériaux en combinant deux phases aux propriétés
différentes n’est pas nouvelle, méme au niveau nanométrique. On retrouve a travers 1’histoire
des exemples de matériaux trés anciens que I’on peut considérer comme des nanocomposites
méme si cette approche n’a bien évidemment pas été voulue initialement. Par exemple
certaines colorations de peintures mayas sont dues aux inclusions de nanoparticules
métalliques et d’oxyde dans un substrat de silicate amorphe, ou bien encore le lustre de
certaines poteries de la renaissance italienne est imputable a la présence de nanoparticules
métalliques de cuivre et d’argent de 5 a 100 nm obtenues par un processus de réduction. Plus
récemment, en 1917, le noir de carbone a été introduit dans la composition des pneumatiques
dont la durée d’utilisation a été ainsi multipliée par cing. Cette poudre de carbone fabriquée
par pyrolyse contrélée d’hydrocarbures en phase vapeur est constituée de particules de 0,01 a
0,4 micrometres tandis que le diametre moyen des agrégats varie de 0,1 a 0,8 microns. Le noir
de carbone est utilis¢ comme agent de renforcement dans les produits a base de caoutchouc
tels que les pneus, boyaux, bandes transporteuses, cables ou encore de pigments noirs dans
des encres, peintures, enduits, céramiques, plastiques. Il sert également a la fabrication de
matériaux isolants résistants aux hautes températures ou a des produits antistatiques.

[A. Illaik.2008].

Les nanocomposites constituent une classe de matériaux a part entiere. En effet bien qu’ils
aient la méme composition que les composites classiques, notamment concernant la nature de
la matrice, leur différence réside dans la taille des composants (matrice ou renfort) et dans le
fait que certaines propriétés spécifiques n’apparaissent qu’a I’échelle du nanometre. Les
composites avec des renforts micrométriques ont montré certaines de leurs limites. Leurs
propriétés résultent de compromis : I’amélioration de la résistance, par exemple, se fait au
détriment de la plasticité ou de la transparence optique. Les nanocomposites peuvent pallier a
certaines de ces limites et présentent des avantages face aux composites classiques a renforts
micrométriques :

e Une amélioration significative des propriétés mécaniques notamment de la résistance sans

compromettre la ductilité du matériau car la faible taille des particules ne crée pas de larges
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concentrations de contrainte. Egalement, 1’augmentation de la conductivité thermique et de
diverses propriétés notamment optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques
des mélanges de composants. Les nanoparticules, ayant des dimensions en-deca des longueurs
d’onde de la lumiére visible (380-780 nm), permettent au matériau de conserver ses propriétés
optiques de départ ainsi qu’un bon état de surface.

e La diminution de la taille des renforts que 1’on insére dans la matrice conduit a une tres
importante augmentation de la surface des interfaces dans le composite. Or, ¢’est précisément
cette interface qui controle 1’interaction entre la matrice et les renforts, expliquant en partie les
propriétés singulicres des nanocomposites. A noter que 1’ajout de particules nanométriques
améliore, de maniére notable, certaines propriétés avec des fractions volumiques beaucoup
plus faibles que pour les particules micrométriques. On obtient ainsi :

A performances égales, un gain de poids important ainsi qu’une diminution des colts puisque
I’on utilise moins de matieres premiéres (sans tenir compte du surco(t des nano-renforts),

e Une meilleure résistance pour des dimensions structurale similaire.

e Une augmentation des propriétés de barriere pour une épaisseur donnée.

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

par I’ajout de charges macroscopiques. [Penu 2008].

Tableau Il. 2. Avantages et inconvénients de [’ajout de nanoparticules aux polymeres. [Koo 2006]

Propriétés améliorées Inconveénients
-Propriétés mécaniques (ténacité, rigidité) | -Augmentation de la viscosité(processabilité)
-Barriere aux gaz -Difficultés de dispersion
-Retardateurs de flammes -Coloration noire lorsque des particules de
-Expansion thermique carbone sont utilisées.

-Conductivité chimique
-Résistance chimique
-Renforcement

11.4 Les nanocomposites a matrice polymere

La deuxiéme grande famille de nanocomposites regroupe les matériaux a matrices polymeres.

On peut classer les nanocomposites a matrice polymeres en quatre sous-familles, ce sont les
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classes les plus importantes selon le type de la nanocharge incorporée dans la matrice et leur

intérét scientifigue comme illustré dans la figure 11.4.

Nanocharges Carboniques : Nanocharges Métaliques :
- Nanotubes - Nanoparticules
- Nanofibres - Nanofils

- Nanoparticules - Nanotiges
- Nanofeuillets

[ Nanocomposites polyméres }

Nanocharges Naturelles : /\‘ Nanocharges D'argiles :
- Nanofibres - Nanofeuillets

- Nanocristaux - Nanoplaguettes

Figure Il. 4: Schéma descreptif de la classification des nanocomposites polyméres
selon le type desnanocharges de renfort.

Il ressort quatre types de nanocomposites polymeres associés a quatre differentes
nanocharges, asavoir les nanocharges carboniques, les nanocharges meétalliques, les

nanocharges naturelles et les nanocharges d’argiles.

11.4.1 Les renforts dans les nanocomposites
On peut classer le renfort dans les nanocomposite de deux maniéres, selon la géométrie ou
bien selon leur nature organique ou inorganique.
11.4.1.1 En fonction de leur géométrie

Les renforts sont classés en trois catégories en fonction de leur géométrie, comme le montre la
Fig I1.5 [Alexandre2000], [N. Herron et al 1998].

e Les nanoparticules : Lorsque les trois dimensions de particules sont de l'ordre du
nanometre, ils sont désignés sous forme de nanoparticules (isodimensionnel) équiaxes ou
nanogranules ou nanocristaux.

e Nanotubes : Lorsque deux dimensions sont dans I'échelle du nanomeétre et le troisieme est
plus grande, formant une structure allongée, ils sont généralement désignés comme des

«nanotubes ou nanofibres » / moustaches / nanorods.
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Nanolayers

Nanotubes
<100nm

3D nanoparticles

o QD D @ s OW

Figure Il. 5: Divers types de matériaux a I'échelle nanométrique
[A.P. KUMAR et al. 2009]

e Nanocouches: Les particules qui sont caractérisés par une seule dimension a I'échelle du
nanometre sont nanocouches / nanoargiles / nanofeuillets / nanoplaquettes. Ces particules
sontprésentes sous la forme de feuilles de un a quelques nanometres d'épaisseur a des

centaines de milliers de nanomeétres de longueur.

11.4.1.2 En fonction de leur nature
On peut classer les nanoparticules en nanoparticules organiques d’une part et inorganiques
d’autre part, dont les principales utilisées comme nanocharges dans des matrices polymeéres
sont brievement présentées dans les paragraphes suivants.
11.4.1.2.1 Nanoparticules organiques

Les fullerénes [M.S. DRESSELHAUS et al 1996] correspondent a une variété allotropique
sphérique ou pseudo sphérique du carbone (Figure 1.9), découverts en 1985 par Harold Kroto,
Robert Curl et Richard Smalley (prix Nobel de Chimie en 1996)[H.W. KROTO et al
1985],constituent une classe de matériaux possédant des propriétés uniques. Ils peuvent étre
soumis a des pressions extrémes et retrouver leur forme originale lorsque la pression est
relachée

Figure 11. 6: Représentation d'une molécule de fulleréne C60
[K.E. GECKELER et al 1999]
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Les nanotubes de carbone (Figure I1.6), [S. IITIMA et al. 1991]lls sont constitués de
feuilletsde graphene enroulés sur eux-mémes sous la forme de tubes mono-feuillets ou multi-
feuillets selon les conditions d’élaboration. Ils présentent de remarquables propriétés
électriques, thermiques, mécaniques et chimiques et offrent ainsi d'immenses possibilités pour

le développement de nouveaux matériaux.

Ut L~ gl
O O O

Figure I1. 7: Image de nanotubes de carbone obtenue par microscopie
électronique en transmission [S. 11JIMA et al. 1991].

La cellulose, un des polymeres les plus repandus sur la planéte compte tenu de son large
usage industriel tel que les voiles, le papier et le bois, est utilisée aussi comme nanocharge

dans des matrices polymeres.[V. FAVIER et al 1995].

11.4.1.2.2 Nanoparticules inorganiques
Les boites quantiques semi-conductrices ou quantum-dots (telles que CdTe, CdSe/ZnS, CdS,
ZnS) se caractérisent en genéral par une forte intensité de fluorescence dont la longueur
d’onde dépend de la taille des nanocristaux [K. SOOKLAL et al 1998], [L. CHEN et al 2007],
[L.L. BEECROFT et al 1997].
- Les nanoparticules de métaux nobles sont étudiées pour diverses applications : I’optique et
la photonique. Les nanoparticules d’argent : optiques et électriques du polymere ou de
conférer au polymere des propriétés antibactériennes.
-Les argiles (montmorillonite, vermiculite, hectorite, CaCOs...), qui se présentent sous la
forme de nanoparticules, permettent d’obtenir des nanocomposites dont les propriétés de
barriére, les propriétés mécaniques et la résistance au feu sont améliorées par rapport au
polymere non chargé.
-Les nanoparticules d’oxydes (Fe,O3, Fe304, Al;O3, ZNO, SnO,, SiO,, TiO,, Pbl -XZrxTiOs,
BaTiOs...). Elles sont étudiées pour leur capacité a modifier les propriétés de la matrice ou a

lui en conférer de nouvelles : magnétiques, [A.A NOVAKOVA et al 2003],0ptiques[J.C. XIN et
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al 2007], électrochimiques[S. AHMAD et al 2008], mécaniques/M.C. KUO et al.2005],
électriques[J. SUN et al 20031, ou piézoélectriques[K.J. LOH et al 2011].

11.4.2 Effet de taille sur ’interface renfort/matrice
Les grandes surfaces développées par les nanocharges (cf. Tableau 11.2) conférent aux
nanocomposites un rapport poids/performance meilleur que celui des matériaux composites
classiques. Par exemple, Fornes [T.D. FORNES et al 2003] montre qu’il faut deux fois moins

d’argile que de renforts a fibres de verre, pour un méme module élastique (cf. Figure 11.7).

Tableau Il. 3: Caractéristiques des renforts microniques et nanométriques [G. WYPUCH 1999] .

Géométri Renfort Dimensions Facteur de Surface
reometrie emtor Caractéristiques  forme (L/®.L/e  spécifique (m*/g)
Sphériaue Noir de carbone 250 nm 1 7-12
Spheng Silice pyrogénée =5-40) nm 50-400
Tubulaire Nanotube de carbone ®=1-50 nm =1000 100-400
L=10-100pm
] Tale L=1-20um 5-20 2-35
Lamellaire ) ) :
Montmorillonite L=0.6-1 ym &00-1000 700-800

Lors de I’ajout de renfort dans une matrice polymeére, de nombreux paramétres geométriques
(taille, distribution du renfort,...), moléculaires (longueur des chaines, motif de constitution,
...), ou encore d’interactions entre le renfort et la matrice, jouent un réle sur le comportement

macroscopique du composite.

Hanocomposites
Glass Fibers

Matrix = Nylon &

20 30 40
wi % Filler

Figure Il. 8: Comparaison du renforcement a température ambiante d 'une matrice nylon 6
par une montmorillonite modifiée organiquement et par des fibres de verre
[T.D. Fornes et al. 2003]
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En effet, la longueur des chaines, leur mobilité au voisinage du nanorenfort, vont devenir des
éléments importants dans la compréhension des propriétés des nanocomposites [V.
MARCADON 2005]. De méme que, pour une fraction volumique donnée de renfort, les
interactions interparticules seront plus nombreuses et les particules plus proches quand la
taille des particules est plus petite. De plus, la diminution de la taille des particules conduit a
une augmentation de leur surface spécifique (cf. Tableau 1.2). Par exemple, a pourcentage
volumique de renfort introduit dans la matrice, 20 fois plus de surface est développée par un
renfort nanométrique comme ’argile que par un renfort micronique classique comme le talc.
De fait, les interactions qui vont avoir lieu entre les nanocharges et les chaines
macromoléculaires vont étre exacerbées par le biais de ces grandes surfaces spécifiques
développées. Elles pourront entre autres :

— étre réactives vis-a-vis de la matrice, et ainsi participer a sa polymérisation, comme par
exemple lors de la vulcanisation d’élastoméres chargés par des particules de noir de carbone
[S. BORROS, et al 2000].

— Avoir un effet nucléant et favoriser la croissance préférentielle de phase cristalline dans le
cas de matrices semi-cristallines [L.J. MATHIAS, et al 1999].

— Provoquer la formation de liaisons covalentes a I’interface. Par exemple, Sun et col. [Y.P.
SUN, et al 2002]a montré que des nanotubes fonctionnalisés par des esters avaient la
possibilité de former des groupements amides avec des milieux aminés comme les protéines.
Aussi, les grandes surfaces interfaciales proposées par les nanorenforts, peuvent conduire a la
formation d’une troisiéme phase dans le composite entre le renfort et la matrice, appelée
interphase. De nombreux travaux mettent en évidence de nettes améliorations des propriétés
des nanocomposites pour des taux de charge trés faibles inférieure a 5 % [M. ALEXANDRE, et
al 2000],[R.S. SINHA et al 2003] ,[L. LIU et al 1999].

Pour certains nanorenforts, a grande surface spécifique, le volume de I’interphase va trés vite
devenir non négligeable par rapport a celui de la matrice. Par exemple, dans le cas d’une
matrice élastomere renforcée avec 12,5% en poids de noir (¢= 30nm), Wong et col.[W K.
WONG, et al 2003] évalue le volume de I’interphase a 30% en poids de la matrice. Par
conséquent, dans I’hypothése de la formation d’une interphase continue, ou non, les propriétés
macroscopiques du nanocomposite devraient étre rapidement contrdlées par les propriétés de
cette derniére. En pratique, deux synergies extrémes entre les nanocharges et la matrice ont
été identifiées et sont utilisées pour expliquer le comportement de certains nanocomposites

[E. CHABERT 20027, [J. BERRIOT et al 2003], [N.D. ALBEROLA et al 2001]
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-Faible synergie ou interphase molle.

-Forte synergie ou interphase rigide.

11.5.Classifications des nanocomposites selon type de matrice

Il existe de nombreuses définitions du terme nanocomposite. Une caractéristique reste
cependant commune : la taille nanometrique du ou des renfort(s) dans la matrice. On peut
appliquer la classification classique des composites suivant la nature de la matrice, dans

I’ordre croissant de la température d’utilisation.

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

11.5.2 Composites a matrices thermoplastiques
L’intérét des thermoplastiques réside dans leur faible colt, résultant a la fois de matiéres
premiéres disponibles et des procédés de fabrication. Toutefois, ce faible colt est lié a des
propriétés mécaniques et thermomecaniques faibles. Cependant, ils possedent la propriété de
pouvoir étre mis en forme plusieurs fois par chauffage et refroidissement successifs. Ils
peuvent donc étre récupéreés et facilement recyclés.

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

11.5.3.2 Les composites a matrice métallique

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

grace a la facilité et a la maitrise des procédés de fabrication ainsi qu’a leur faible coit.
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11.5.3.3Les composites & matrice céramique
IIs sont utilisés pour des applications a plus haute température comme des oxydes, carbures ou
nitrures. L’utilisation des céramiques est limitée notamment par leur ténacité a rupture, leur
résistance a la fatigue et aux chocs thermiques. Pour résoudre ces problémes, 1’incorporation

d’une seconde phase ductile dans la matrice céramique est une solution.

11.6. Propriétés, applications, comportement et performances des nano-
composites polymeres

Les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas seulement des propriétés de ses
constituants, mais aussi de I’interface et de la morphologie de 1’ensemble. Les
nanocomposites lamellaires sont des systémes tres prometteurs pour de nouvelles applications
technologiques comme dans le domaine de I’aérospatial, de I’automobile, en biotechnologie,
électronique, énergie, médecine et en industrie optique. Parmi les développements
technologiques les plus marquants des nanocomposites polymeéres lamellaires, nous pouvons
citer le renforcement des propriétés mécaniques des polymeéres. La structure anisotropique de
la charge est de grande importance, elle peut étre OD [dimensionnel] comme les grains
amorphes de silices, 1D comme les nanotubes de carbone, 2D comme les argiles ou 3D
comme les silices mésoporeuses et les réseaux de poly (silsesquioxane) (POSS)
fonctionnalisés. La charge de type 2D peut étre une argile cationiqgue comme les smectites ou
bien encore une argile anionique comme I’HDL. Les premicres sont utilisées beaucoup plus
fréquemment que les secondes. Dans la suite, on décrit tout d’abord quelques exemples de
nanocomposites polymeres a base d’argiles cationiques pour ensuite aborder les nano-
composites polymeéres a base d’hydroxyde double lamellaire. Aprés une définition détaillée de
ce dernier, nous montrons l’avantage de ces argiles synthétiques par rapport aux argiles
cationiques grace a leur grande versatilité surtout au niveau de leur nature chimique variée et
leur densité de charge modulable. En 1979, KATO et al. ont reporté les propriétés mécaniques
d’un nanocomposite constitué¢ de nylon-6 obtenu a partir de I’acide aminocaproique et d’une
charge de type montmorillonite. [KATO et al 1979]

En 1993, le groupe R&D de Toyota au Japon a montré I’amélioration des propriétés
mécaniques et thermiques du nylon-6 apres un ajout de seulement 5% en masse de

montmorillonite, une argile naturelle cationique. [ZHENG et al 2004]
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La dispersion des particules d’argile par exfoliation dans des polymeres a permis une nette
amélioration des propriétés mécaniques, des propriétés thermiques, mais aussi de la

perméabilité ou encore des propriétés d’ignifugation.

11.6.1 Propriétés rhéologiques

Des nanocomposites polypropyléne/argile organomodifiée ont été préparés par melange a
I’état fondu a I’aide d’un mélangeur interne. [Lertwimolnum et al 2004]

Un propyléne fonctionnalisé anhydride maléique (PP-G-MA) a été utilisé comme
comptabilisant afin d’améliorer la qualité de la dispersion. Les mesures rhéologiques
montrent que les modules G’ sont trés sensibles au niveau de dispersion et le degré de
dispersion dépend a la fois de la concentration en PP-GMA et des conditions de malaxage.
Des études rhéologiques ont aussi été realisées sur les nanocomposites PS/ Silicate préparés
par polymérisation in situ qui conduit & l'attachement des chaines de polymere et a la bonne
dispersion des feuillets de silicate provoquant leur exfoliation. Les mesures des
viscoélasticités linéaires montrent que la dispersion s’améliore avec 1’abaissement du poids
moléculaire, ce qui est en accord avec les interactions faibles entre les polymeres et le silicate.
Par contre les mesures des viscoélasticités non-linéaires montrent qu’une grande fraction des
chaines libres de polymére donne lieu a une réponse en contrainte.[XU et al 2005]

La force d’¢longation du nanocomposite polymeére est alors nettement augmentée (0,46 a 3,81
MPa) de méme que 1’élongation a la rupture, ce qui signifie I’absence de rupture dans

I’¢lasticité du polymere par I’intercalation des particules.[Chen et al 2005]

11.6.2 Performance mécanique et physico-chimique (perméabilité,
résistance environnemental)

Pour d’autres systémes nanocomposites dérivés de polyimides, époxy ou polysiloxane, on
remarque une augmentation des températures de transition vitreuse Tg et une amélioration
non seulement de la résistance mécanique des matériaux mais aussi une réduction de la
perméabilité au gaz par 1’augmentation du phénoméne de turtuosité, ce qui permet leur
utilisation potentielle dans I’industrie de I’emballage alimentaire.[Wang et al 1998]

Par exemple le systétme Nanocomposites / PVA contenant 5% en masse d’une charge de type
montmorillonite (MMT) possede un module de Young trois fois plus élevé que le PVA
seul.[Isshida et al 2000].
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11.6.3 Performance mécanique, physico-chimique et thermique
(transitions de phase)

Pour certains nanocomposites PS, Wang et al. ont observé que les propriétés mécaniques
dépendent de la méthode de préparation. Les nanocomposites élaborés par plusieurs méthodes
de polymérisation et en utilisant un compatibilisant réactif présentent des propriétés
mécaniques supérieures au polymere seul et ceci au niveau de la contrainte a 1’élongation (5.9
a 8.1 Mpa), du module de Young (0.74 a 1.14 Gpa) et de I’élongation (1.1 a 0.8%).[Wang et al
2002]

Les propriétés mécaniques dynamiques du PS au-dessous de la Tg augmentent avec un taux
croissant de charge MMT19 en utilisant le vinylebenzyledimethyldodecylammonium(VDAC)
comme compatibilisant. Le module de Young, a 25°C, augmente de 3.3 a 5.4 Gpa avec 7.6%
en masse de charge MMT seulement.20 De méme pour un smectites-nanocomposite de poly
imide (P1)21, la Tg est augmentée par rapport au polymére seul. Les nanocomposites sont
adaptés aussi en tant que barriére de gaz en empéchant le gaz volatil de s’échapper par la

création de long chemin de diffusion inter plaquettaire.

1.7 Méthodes de synthese des composites de polymere/nanotubes de
carbone
Plusieurs méthodes de transformation disponibles pour fabriquer des composés de

polymére/NTC sont basées sur les thermoplastiques ou les matrices thermodurcissables (fig.
31).

11.7.1 Mélange de solution
La méthode la plus courante pour préparer des composés de polymere/nanotubes est le
mélange des nanotubes et le polymére dans un dissolvant approprié avant d'évaporer le
dissolvant pour former un film. Un des avantages de cette méthode, l'agitation de la poudre de
nanotubes dans un dissolvant facilite leur dispersion. Presque toutes les méthodes de
transformation de solution sont basees sur:
1. Dispersion des nanotubes dans un dissolvant ou la solution de polymeére par agitation
énergique.
2. Mélange des nanotubes et du polymeére en solution par agitation énergique.
3. Evaporation commandée de dissolvant laissant un film composé.
Genéralement l'agitation est provoquée par un champ magnétique, le mélange de cisaillement,

le reflux ou l'ultrasonication. La sonication peut étre sous deux formes, sonication douce dans
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un bain ou sonication de haute puissance. Par cette méthode, des concentrations allant jusqu'a
50wt% et des dispersions relativement bonnes ont été réalisés. Un certain nombre de papiers
ont discuté la dispersion des nanotubes dans les solutions de polymére [M. Cadek et al2002].
Ceci peut avoir comme conséquence une bonne dispersion méme lorsque les nanotubes ne
peuvent pas étre dispersés dans le dissolvant ordonné. Coleman et autres ont obtenu une
bonne dispersion stable indéfiniment des MWCNT dans des solutions d'alcool polyvinyligue.
Cadek et autres [M. Cadek et al. 2002]ont prouvé que ce procédé pourrait également étre
appliqué aux MWCNT obtenus par la méthode de 1’arc électrique, aux nanotubes a double
paroi (DWNTSs) et la conversion a haute pression de CO (HiPCO) SWCNTs. lls ont
également prouvé que ce procédé pourrait étre employé pour épurer par sédimentation
sélective lors de la production du composite.

11.7.2 Mélange de fonte

C’est une technique valable pour la dispersion et la formation de composé de nanotube. Elle
est peu convenable pour les nombreux types de polymeres qui sont insolubles. Le procédé de
fonte est une méthode alternative commune, qui est particuliérement utile pour le traitement
des polymeéres thermoplastiques. Cette gamme de techniques se sert du fait que les polymeéres
thermoplastiques se ramollissent au chauffage.L’avantage de cette technique est sa simplicité
et sa compatibilité avec des techniques industrielles standard [O. Breuer et al2004]. Tous les
additifs, tels que des nanotubes de carbone peuvent étre introduit dans la fonte par le mélange
de cisaillement.A hautes températures, les forces de cisaillement dans le fluide de polymeére
peuvent casser les paquets de nanotubes de carbone en affectant les propriétés de fonte telle
que la viscosité, ayant pour résultat inattendu la dégradation de polymere [P. Potschke et
al2003]. Andrews et collégues [R. Andrews et al2002]ont prouvé que les polymeres
commerciaux comme le polystyréne, le polypropyléne et lI'acrylonitrile-butadiéne-styréne ont
pu donner la fonte contenant des MWCNT obtenus par CVD pour former des composés.
L’exemple de I’utilisation des techniques combinées a été démontré par Tang et autres

[W. Tang et al2003].

11.7.3 Polymérisation in situ
Cette stratégie de fabrication commence par disperser des nanotubes de carbone en
monom¢éres de vinyle suivis d’une polymérisation des monomeres (fig. 11.8-c). La

polymérisation radicale in situ était appliquée pour la synthése des composés PMMA Jia et
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autres [Z. Jia et al. 1999].Dubois et autres [D.Bonduel et al.2005] ont appliqué la

polymeérisation in situ aux monomeres d'oléfine.

CNTs Solvent
el CNTs rron—
Dispersion .
‘l‘ — Polymer
CNTs Polymer .
Exfoliation 5 b Mixing
Curing
. agent
Evaporation Melt blending Polymerisation
|
i' Solvent
¥
Nanocomposite Nanocomposite Nanocomposite
(a) (b) (c)

Figure I1. 9:Représentation schématique des différentes étapes du traitement de
polymere/CNTs : (a)mélange de solution; (b) mélange de fonte; (c) polymérisation in situ.

Les nanocomposites époxydes ont été obtenus par les méthodes de polymérisation in situ [M.
Moniruzzaman et al. 2006], ou les nanotubes sont d'abord dispersés dans la résine suivie d’un
traitement de durcissement. Zhu et al [J. Zhu et al. 2003] ont préparé les nanocomposites
époxydes SWCNTscarboxylés pour produire un composé avec le module de tension amélioré
(E est 30% plus haut avec 1 % poids SWCNT).

11.7.4 Méthodes novatrices

Une méthode innovatrice de fabrication de latex [O. Regev et al2007] pour préparer des
composites polymeére/nanotubes a été employée. Cette méthode prometteuse peut étre
appliquée aux polymeres qui peuvent étre synthétisés par polymérisation d'émulsion [T.
Mcandrew et al2008]. En conclusion, pour obtenir des composites de polymeére/nanotubes
avec des chargements tres élevés de nanotubes, Vigolo et autres [B. Vigolo et al2000] ont
développé une méthode de rotation pour produire les fibres composées comportant une
matiere prédominante de nanotubes. Cette méthode disperse les SWNT en utilisant une
solution d'agent tensio-actif, coagule les nanotubes dans une maille par le filage dans une
solution liquide aqueuse poly (vinyle d'alcool) et convertir la maille dans une fibre pleine par
un procédé d'aspiration lent. En outre, Mamedov et autres [A.A. Mamedov et al2002]

ont développé une méthode de fabrication basée sur la mise en couches séquentielles de
nanotubes chimiquement modifiées et les polyélectrolytes pour réduire la séparation de phase

et les composés contenant des SWCNT dont le pourcentage dépasse 50 % en poids.
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11.8. Dispersion des renforts

Les propriétés macroscopiques d'un nanocomposite dépendent fortement de 1’état de
dispersion des renforts dans la matrice. C’est pourquoi la maitrise de la dispersion et sa
caractérisation est trés importante pour la compréhension des propriétés finales du matériau
[A. Golbang et al 2017].

D’aprés 1’étude de Donnetet [T-B. Donnet al 1993], plus la surface spécifique est élevée, plus

I’énergie nécessaire pour disperser les particules sera élevée. Yasser Zare [Y. Zare 2016] a
finalement démontré numériquement, que l’agglomération ou I’agrégation de particules
entraine une diminution du volume effectif de surface disponible de particules dans le
matériau ce qui entraine une diminution des propriétés mécaniques finales. Des études, cette
fois expérimentales, confirment ces conclusions. Plus 1’agglomération des renforts est
importante, moins le matériau posseédera d’interfaces matrice/particule qui permettent le

renfort de celui-ci [Y. Zare et al 2017]

024 - CNT apreés ultrasons

= - CNT sans ultrasons

Conductivité thermique (W/mK)

0 o

Pourcentage massique (%)

Figure I1. 10: Variation de la conductivité thermique en fonction du pourcentage massique
pour des composites dispersés (courbe noire) et agglomérés (courbe rouge) a 30°C
[A. Tessema et al 2017].

De la méme maniére, une étude sur le renfort de matrice époxy par des nanotubes de carbone
(CNT) a démontré que les propriétés de conductivité thermique dépendaient de la dispersion
des charges renforcantes dans la matrice [A. Tessema et al 2017]. La Figure 11.10 montre bien
que la conductivité thermique est nettement améliorée dans le cas de particules dispersées par
ultrasons. De plus, en augmentant le taux de renforts, on se rend compte qu’avec des
particules agglomérées, les propriétés sont méme détériorées. En effet, plus le pourcentage de
CNT augmente dans la matrice plus les phénomenes d’agglomération sont importants. De ce

fait, dans le cas d’un pourcentage massique €levé, la surface de renfort disponible est
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moindre; les propriétés macroscopiques sont alors dégradees par rapport aux plus faibles
ratios de CNT

11.8.1 Interface et /ou interphase renfort/matrice
Les propriétés des nanocomposites ne dépendent pas seulement des propriétés de ses
constituants. En plus de la dispersion/distribution, les forces d’interaction entre la matrice et
son renfort sont des facteurs impactant les propriétés finales du matériau. Il faut bien
distinguer les termes interphase et interface. L'interface est la limite bidimensionnelle entre
deux surfaces, tandis que, ’interphase est la région tridimensionnelle entre deux phases
(Figure 6). Plusieurs études ont montré qu’il existait une zone entre le renfort et la matrice
pouvant avoir un impact de longue portée sur les chaines de polyméres proche du renfort,[Y.
Zare 2015]. Cette région est appelée interphase, zone ou région inter faciale. L’intensité
d’interaction entre le renfort et sa matrice, dépendra de la structure et de la chimie de surface

du renfort.

Interphase

3

Figure 11. 11: Schématisation de la différence entre interphase et interface.

Interface

Dans le cas ou I’affinité entre la charge renfor¢ant et la matrice est faible, I’agglomération des
renforts est d’autant plus favorisée que la masse molaire de la matrice est élevée. En revanche,
si I’affinité renfort/matrice est bonne, la masse molaire n’a plus d’influence sur cette
agglomeération. Enfin, la zone perturbée autour de la charge (interphase) peut avoir une
densité plus faible ou plus importante (variation de la structure moléculaire) que la matrice en
fonction de I’affinité renfort/matrice [A. Adnan et al2007].

Pour une fraction volumique de renfort donnée, plus la taille des particules est faible, plus
elles sont nombreuses et proches. De ce fait, pour des nanoparticules, en plus des interactions
renfort/matrice, il est important de prendre en compte les interactionsparticule/particule
(interactions faibles de Van der Waals). E. Chabert [E. Chabert 2004] a démontré que les
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interactions entre les particules dans la matrice favorisent la création d’un réseau. De ce fait,
moins il y a d’interaction entre les particules, plus le renforcement est faible. En revanche,
dans le cas d’une matrice ¢lastomére avec des renforts bien dispersés, méme en 1’absence
d’interaction spécifique renfort/matrice, les chaines de polyméres autour de la particule
relaxent 2,3 fois plus lentement que la matrice elle-méme , prouvant I’existence d’une
interphase.

La compatibilité entre renfort et matrice est influencée par les énergies de surface des
matériaux liées a leur nature chimique. C’est pourquoi le traitement de surface des particules,
en plus d’améliorer la dispersion dans certains cas, permet d’augmenter cette affinité
renfort/matrice et ainsi les propriétés finales du composite. La fonctionnalisation des
particules entraine un changement des propriétés de 1’interphase. Finalement, dans le cas des
nanotubes de carbone par exemple, Xie et al ont démontré qu’entre la maitrise du procédé
(mélange physique optimisé et polymérisation in situ) ou la fonctionnalisation, cette derniére
apparait étre la meilleure fagon d’améliorer la dispersion des renforts, et ainsi, les propriétés
mécaniques, thermiques, électriques. Cependant, la fonctionnalisation des renforts reste
relativement colteuse et demande un savoir-faire important.

Pour les nanocomposites, plus la taille des particules est faible et plus I’interaction avec la
matrice est forte, plus la fraction volumique d’interphase augmente. D’aprés 1’étude de
Mortezaei et al. [M. Mortezaei et al2011], ce phénoméne augmente la température de transition
vitreuse du composite. De ce fait, la taille de I’interphase entre renfort et matrice peut étre
¢valuée au regard de I’évolution de cette transition vitreuse. Ainsi, 1’interphase peut étre vue
comme une fraction de polymere immobilisée. Il est possible de quantifier le taux immobilisé

de matrice par calorimétrie (exemple sur du PMMAV/Silice [A. Sargsyan et al 2007]).

11.8.2Granularité des renforts

Comme cela vient d’étre mentionné dans les sections précédentes, la diminution de la taille
des renforts que 1’on insére dans la matrice conduit & une augmentation tres importante de la
surface d’échange entre la matrice et le renfort, et cela se répercute sur 1’épaisseur de
I’interphase matrice/renfort. C’est pourquoi plus le renfort est petit et dispersé, plus les
propriétés initiales sont modifiées. C’est ce que 1’on appelle « I’effet nano ». Dans certains cas
une taille critique de particule a été observée, c’est le cas du graphéne.

L’¢tude de Gong et al.[L. Gong et al 2010] montre que la taille critique (dimension latérale),

pour un bon renfort de la matrice, est d’environ 3um au vu de la faible force d’interaction

3




Chapitre II Les nanocomposites (polymere-nanotubes de carbone)

entre le graphene et les matrices polymériques (~1MPa). A titre de comparaison une fibre de
carbone a une force d’interaction renfort/matrice de 20-40 MPa. Une autre étude compare
I’effet de cette taille latérale du grapheéne sur les propriétés mécanique du PMMA. Cette étude
montre que, plus la dimension latérale du graphene augmente, plus les interactions avec la
matrice sont importantes et donc plus le PMMA est renforcé mécaniquement.

Dans certains cas, c’est la forme du renfort qui influence les interactions avec la matrice. Pour
des particules sphériques, d’aprés 1’étude numérique de Mortazavi et al. [B. Mortazavi et al
2013], I’effet de I’interphase est plus important que pour les renforts plaquettaires. Une autre
étude montre que, les nanotubes de carbone, a dispersion et fraction volumique égale,
engendrent une plus grande zone d’interphases que les renforts plaquettaires de graphite. Ceci
expliquerait pourquoi les matériaux renforcés par du graphite n’atteignent pas les

performances obtenues avec des nanotubes.

I1.8.3 Procédés de mise en ceuvre /forme
La maitrise du procédé de mise en ceuvre/forme des thermoplastiques est une étape importante
pour [’¢laboration de nanocomposites homogenes. Les problémes de dispersion ou
d’interphase peuvent étre palliés par la maitrise des procédés [M. Feldmann 2016].Les trois

procédés de mise en ceuvre/forme les plus utilisés pour les thermoplastiques sont les suivants :

11.8.3.1 Mise en ceuvre par extrusion.
Il s’agit d’un procédé en continu. Le polymere fondu est entrainé par une ou plusieurs vis sans
fin dans une filiere. Suivant le choix de la filiére, la matiere premiere sous forme de granulés

est transformée en jonc, gaine, films, tubes... (Figure 11.12).

Ajout de matiére

Refroidissement

' Homogénéisation Fonte de(s)
et évacuation polymeére(s)

Granulation

Figure Il. 12: Schéma de la mise en ceuvre par extrusion bi-Vis
[Thermo-Fisher 2017]
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Ce procédé est probablement le plus utilis€ pour la mise en ceuvre de composites. Cette
technique est utilisée pour améliorer la dispersion des renforts dans le polymeére. Cependant,
si dans le cas des microcomposites cette technique s’est avérée efficace, le cisaillement
appliqué peut s’avérer insuffisant pour des particules nanométriques et la dispersion par ce
procédé reste un exercice compliqué. La température d’extrusion, la vitesse de rotation des vis
et la configuration des vis (profil) sont des paramétres a prendre en compte pour 1’obtention

d’un matériau homogene [6.R. Kasaliwal et al 2017].

11.8.3.2Mise en forme par injection
Le moulage par injection est trés répandu. Cette méthode est utilisée pour produire des piéces

identiques rapidement. Elle est par exemple utilisée pour mouler des enjoliveurs de voiture.

d'injection

Partie fixe oren Partie mobile

du moule f du moule

Figure 1. 13: Schéma de la mise en forme par injection
[TIAG 2017]

Le déroulement du procédé est le suivant : la matiere plastique est ramollie. Elle est ensuite
injectée sous forte pression dans un moule froid (a I’aide d’une vis ou un piston). Au contact

des parois froides, la matiére se solidifie. L’objet est ensuite démoulé.

11.8.3.3Mise en forme par calandrage
Ce procédé consiste a « écraser » le polymere fondu entre plusieurs cylindres chauffés. Le
polymere est entrainé mécaniquement pour former des films d’épaisseur inférieure a 100um

(ou feuilles si I’épaisseur est supérieure a 100um).

Contrdle de

Ajout de polymére(s) |'E paisseur
et additif(s)

»
.

Mélangeur -

Bande transporteuse b
Malaxeur P @

S ,

[§E ]
Refroidisseu

Bobine de film

Figure Il. 14: Schéma de la mise en ceuvre par calandrage
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C’est une des méthodes utilisées pour la fabrication d’emballages plastiques, avec 1’extrusion-
gonflage ou le soufflage. Ce procédé permet un cisaillement de la matrice polymére chargée
grace a des rouleaux. Des études ont montré que ce procédé pouvait poser des problemes de
dispersion des renforts s’il n’était pas maitrisé. Par exemple la distance entre les cylindres
peut impacter cette dispersion [A. Jiménez-Sudrez et al 2012].

Quel que soit le procédé de mise en ceuvre/forme, un des facteurs importants a prendre en
compte est la prise en eau des polymeres [M. Biron 2014]. Dans certains cas 1’étuvage du
polymere avant sa mise en ceuvre par extrusion par exemple est obligatoire afin d’éviter toute
trace d’humidité qui entrainerait la dégradation du matériau obtenu. Dans cette partie, il a été
mis en évidence que la dispersion des renforts dans la matrice jouait un réle tres important sur
les propriétés des nanocomposites. Il est donc essentiel de maitriser ce paramétre clé, afin de

mieux comprendre les propriétés finales de ces matériaux.

11.9 Conclusion

Ce deuxiéme chapitre nous a permis de rappeler 1’historique, les propriétés et les techniques
de préparation et de caractérisation des nanocompsites.Les nanocomposites présentent des
avantages face aux composites classiques:

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

e Une augmentation de la conductivité thermique et de diverses propriétés notamment
optiques qui ne s’expliquent pas par les approches classiques des composants. Les
nanoparticules, ayant des dimensions en de¢a des longueurs d’onde de la lumiére visible,
permettent au matériau de conserver ses propriétés optiques de départ ainsi qu’un bon état de
surface. L’utilisation des nanocharges de renforcement pour les différents polyméres a été
présentée, en incluant les techniques de préparation et de caractérisation. Des problématiques
liées a la dispersion des nanoparticules dans les matrices polyméres ont été aussi discutées
(interphase et interface.).Les différentes propriétés des nanocomposites a base de nanocarbone
avec les différents polymeres, ont été decrites. Les multiples applications qui en sont liées, ont

été également présentées.
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Chapitre II1 La porosité et ses effets sur les matériaux FG-CNT

I11.1 Introduction

Pour mieux cerner la compréhension du phénoméne de la porosité dans les matériaux, nous
avons consacré ce chapitre aux matériaux poreux et porosité. Il existe deux points de vue
divergents sur la porosité en particulier dans les matériaux composites. Certainsla considérent
comme un défaut, lors de la synthése de ces matériaux, 1’apparition de la porosité est
inévitable.Une autre vision de la porosité, c’est de la considérer comme une qualité
recherchée dans les matériaux, Certains matériaux plus technologiques tirent leur
fonctionnalité de leur grande surface spécifique, les chimistes cherchent a contréler finement
en guidant la formation de leur porosité. C’est le cas des zéolites, des céramiques cristallines
dotées de pores d’une taille inférieure a 2nm qui sont utilisées comme catalyseurs dans

I’industrie chimique.

111.2 Définition de la porosite

La porosité peut étre définie comme étant la propriété d’un milieu, d’un sol ou d’une roche de
comporter des pores selon le glossaire international d’hydrologie, c’est a dire des vides
interstitiels interconnectés ou non. Elle est exprimée par le rapport du volume de ces vides au
volume total du milieu.Donc elle est définie a la fois comme une propriété caractéristique
d’un milieu poreux et comme un parametre qui I’exprime quantitativement (rapport de
volumes, sans dimension).

Le défaut de porosité dans un matériau composite est peut étre représenté par des trés petites
cavités emprisonnant a priori de la matiere gazeuse (taches noires sur la figure 111.1 (a)). Deux
catégories de pores sont représentées par Schoeller [Schoeller, 1955] sur la figure 111.1(b) :

e Les porosités ouvertes composées des vides inters communicants connectés a la partie
extérieure du matériau.

e Les porosités fermées, isolées a ID'intérieur du matériau et ne permettant
aucuneperméabilité.

e Les pores pénétrants sont des pores ouverts qui ont la particularité de relier au moins deux
faces du matériau poreux.

e Les tailles de pores peuvent varier de 1’échelle atomique a I’échelle millimétrique et qui
font I’objet des nombreuses applications des matériaux poreux. L’ITUPAC (International
Union of Pure and AppliedChemistry) a recommandé la nomenclature relative a la taille des

pores présentée dans la figure 111.1(c.) [Schaefer, 1994]
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En se référant a la gamme des tailles moyennes des interstices d’un milieu poreux et aux états
physiques de I’eau contenue en leur sein, une seconde classification des porosités avait
préalablement été proposée [Schoeller, 1955].Celle-ci définit unemicropore (ou pore
matricielle) comme une cavité de diametre inférieur a 0,1 pum et unemacropore (ou porosité
structurale) comme une cavité de diamétre supérieur a 2,5 mm. Les mésoporosités (ou
porosité texturale ou capillaire) sont donc les interstices de diameétre intermédiaire compris

entre 0,1 pm et 2,5 mm (figure 111.1(d)).

Pores ouverts Pores fermés

V SpotMagn Det WD 1 200um

kv 50 100x__BSE 100 unidirectionnel : Pore pénétrant  Pore non pénétrant
(b)
Micropores Meésopores Macropores Rayon des Classe Ftat de ’eau
: pores
0 2 30 1000 Eau de rétention

< 0,1 um Microporosité -
M P exclusivement

Eau capilaire et
eau gravitaire
Eau gravitaire
dominante

Diamétre des pores (nm)

0,1 22500 um| Mésoporosité

> 2500 um | Macroporosité

(c) (d)

Figure 111. 1: (a) Micrographie MEB des porosités étudiées,
(b) Schématisation des différents types de pores
(c) et (d) Nomenclatures relatives a la taille des pores. [Y. Ledru 2009].

La porosité est donc un concept indépendant de la forme et des connexions entre les pores,
seuls les volumes sont considérés. Néanmoins, il est important de signaler que pour les
matériaux composites, le concept de porosité correspond a des interstices de petites tailles

(ordre millimétrique et inférieur) par rapport aux fissures, diaclases ou délaminages.
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111.3 Quantificationde la porosité

Les difficultés d’observation et de quantification des porosités dans leur ensemble est un
desfacteurs limitant pour 1’é¢tude de leur formation et de leur influence. Ceci est vrai pour tous
lestypes de matériaux composites : les matériaux composites organiques, céramiques ou
métalliques. La recherche bibliographique sur ce point a mis en évidence de nombreuses
méthodes d’analyse de la porosité. Cependant, seules quelques-unes peuvent étre utilisées
pour quantifier ces interstices fermés, c’est a dire inaccessibles par des agents extérieurs
(mercure, azote, argon...). Les plus utilisées sont la porosimétrie par intrusion d’eau, la

microtomograpie, les ultrasons, ladégradation chimique, et I’analyse d’image.

111.3.1 Porosimétrie par intrusion d’eau
La porosimétrie a I’eau est une technique reposant sur I’exploitation de pesées d’un
échantillon de matériau poreux a différents états hydriques. Cette technique simple permet
notamment de mesurer la porosité totale accessible a I’eau, le volume apparent d’un
¢échantillon et la saturation en eau. Grace a la taille des molécules d’eau, la porosimétrie a
I’eau permet d’investir des pores jusqu’a 0,5nm de diamétre (taille de deux molécules d’eau)
[GALLE 2001].

111.3.2 Porosimétrie par intrusion de mercure

La Porosimétrie par Intrusion de Mercure (PIM) permet d’obtenir rapidement sur les
caractéristiques géométriques d’un réseau poreux pour des diamétres de pores compris entre
3nmet 800um. Les caractéristiques déterminées sont notamment : le volume des pores
accessibles au mercure, la surface spécifique, le volume introduit en fonction de la taille des
cols d’accés aux pores, et la répartition en taille des cols d’accés aux pores[FREVEL 1963],
[SCHUTH 2002], [BOHER 2012].

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

2y C0SH
p, =2 (3

Hg
rP

AvecPyg, la pression exercée sur le mercure [Pa], yuq la tension superficielle du mercure

[N.m™], @ I’angle de contact entre le mercure et la surface du pore, et I, le rayon du pore
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considéré [m].Connaissant le volume de mercure injecté en fonction de la pression exercée

lors de la mesure PIM, il est possible de déterminer le volume cumulé de mercure introduit en

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

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

(surface) de la coupe considérée [HAYNES 1973].

111.3.4 La microtomographie

La microtomographie est une technique non destructive d’analyse 3D tres récente, fournissant
une image volumique de la répartition du coefficient (#) d’absorption linéaire des rayons X
[LEDRU 2009]. Lorsque 1’échantillon considéré est un multi matériau dont les constituants
présentent des différences marquées de valeur de g, il est possible d’extraire par segmentation
une image 3D de la distribution spatiale des différents constituants.

Les matériaux organiques d’une part, inorganiques d’autre part et le gaz de 1’atmosphére
n’ayant pas les mémes coefficients d’absorption des rayons X, il est possible d’obtenir une
cartographie 3D du réseau fibreux d’un matériau composite a renfort fibre de verre et matrice
époxy[Schell 2006]. Ces mémes travaux montrent qu’il est aussi possible d’obtenir une
cartographie 3D des porosités présentes dans ce matériau. Il est alors facile de calculer le
pourcentage volumique de ces interstices dans ce matériau, mais aussi d’analyser leur
morphologie, leurs répartitions etc..). Cependant, cette technique reste actuellement
relativement onéreuse et surtout applicable a de trés petits volumes pas forcement
représentatifs de la piece, notamment en raison du trés grand nombre de données génerées par

échantillon

111.3.5 Diffusion de rayonnement
Cette technique n’est applicable que sur des solides dont les pores et la matrice présentent des
caractéristiques (distribution de la taille et de la répartition des pores...) accessibles a partir de
la mesure de la distribution angulaire de l’intensit¢ du rayonnement diffusé [Mazumder
2004].La surface du matériau est placée sous un faisceau incident d’un rayonnement

électromagnétique monochromatique (rayon lumineux ou rayon X) ou de neutrons. Cette

@
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technique est particulierement adaptée pour les pores de dimension moléculaire. Mais I’effet
de la rugosité de surface, entre autres, doit étre pris en compte, puisqu’elle peut avoir une

influence sur la diffusion du rayonnement.

111.3.6 Les ultrasons

Tres utilisée dans le milieu industriel car non destructif, cette méthode permet d’analyser
rapidement la totalit¢ du volume d’une pi¢ce et d’évaluer la quantité de porosité. En effet,
laprésence de porosité dans les matériaux en général vient perturber fortement la propagation
d’ondes ultrasonores [Jeong et al., 1994], [Costa et al., 2001] et [Goueygou et al., 2009]. La
comparaison d’amplitude entre le signal d’entrée et le signal de sortie donne une estimation
de la quantité de porosités présentes dans la piece peut étre déterminée [Mascaro, 2006], [Liu
et al. 2006].

(%) scanning Echo-pulse mode Local echo signal pattern

o
i

Scanning Focal system

planes

C-scan
()

Figure 111. 2:Principe de la méthode de contrdle non destructif par ultrasons de la qualité
d’une piece stratifiée.Le graphe présenté correspond a des séries successives de C-Scan, avec
F, D et B les réponses respectives données par la réflexion de I’onde sur la surf

Cette technique repose sur la comparaison de I’atténuation mesurée sur la piéce par rapport a
I’atténuation mesurée sur des éprouvettes étalons. Des estimations sur le taux volumique de
porosité et sur I’homogénéité générale des picces (répartition de la porosité, répartition de la
matrice...) sont ainsi obtenues. Ce type d’analyse donne peu d’informations relatives a la
répartition de la porosité dans 1’épaisseur, a leurs morphologies, ni de valeur précise de leur
taux volumique au sein de la piece peuvent étre avancées. Liu [Liu et al, 2006] (b)] arrive a
localiser précisement quelques défauts de structures, dans un stratifié, a I’aidede pulsations

ultrasoniques convergentes a trés haute fréquence. Ces défauts doivent cependant étre de
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dimensions spatiales supérieures a 60 um? et situés a une profondeur supérieure a 80 um, ce
qui est largement plus grand que la taille des plus petites porosités observées. De plus, la
conception et la quantification des défauts au sein des éprouvettes étalons peuvent amener
quelques interrogations, car hormis la micro-tomographie, aucune méthode ne donne des

valeurs précises du taux volumique de porositeé.

111.3.7 Pycnometre

Elle permet de déterminer la masse volumique apparente a partir de la pénétration d’un fluide,
par exemple d’un liquide, dans les pores ouverts [Wade 2015]Le choix du liquide est
primordial pour la détermination de la porosité. Si le liquide «mouille » mal le solide, il ne
pourra pas pénétrer complétement dans les pores et s’il « mouille » trés bien le solide, il aura
tendance a pénétrer dans tous les pores accessibles a ses molécules. Dans ce cas, on peut
s’attendre a une augmentation de la porosité ouverte quand la taille de la molécule sonde
diminue. Cette méthode suppose que la masse volumique du liquide considéeré reste constante
jusqu’a la surface du solide, c’est-a-dire que ’effet d’adsorption du liquide demeure
négligeable. De plus, il faut utiliser un liquide parfaitement dégazé, qui soit compatible avec
le solide et, en particulier, qu’il ne provoque pas un gonflement ou une désagrégation du
matériau.Dans certains cas, il est souvent préférable d’utiliser un gaz plutot qu’un liquide

[Chang 1988] et [Zauer 2013], par exemple avec de I’hélium, on peut mesurer la masse
volumique absolue du matériau. Ainsi pour les roches, la méthode repose sur les mesures
séparées de la masse seche de poudre de roche par pesée et celle de son volume au moyen

d’un pycnométre a hélium.

111.3.8 La dégradation chimique
La dégradation chimique consiste dans un premier temps, a évaluer la densité du matériau
composite. Celle-ci peut étre déterminée par exemple en mesurant la poussée d’Archiméde
exercée sur I’éprouvette lorsque celle-Ci est placée dans de 1’eau distillée. La masse de
I’éprouvette en gramme sera notée (M), et son volume eng/cm3 (Véprouvette ) [Ledru 2009]. Dans
un second temps, le réseau fibreux du composite est séparé de la matrice soit par calcination,
soit par dégradation chimique. Contrairement au composite a base de fibre de verre, cette
technique n’est pas adaptée pour mesurer le taux de porosit¢ d’un composite a renfort en fibre
de carbone. Le carbone réagit avec le dioxygene de I’air pour former du Co ou Coy. Les fibres

se volatiliseraient en méme temps que la résine.
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Une fois les fibres séparées de la matrice, elles sont pesées (m;). Connaissant les densités des
fibres (prinre) €t de la matrice (presine), 1l est alors facile de calculer le taux volumique de
porosité :

% m —m, m

Porosité :1_ _ 2 3.2
100 42

p résin eVe’prouvette 10 fibreVéprouvette

Cette technique est cependant destructive, nécessite le préleévement d’échantillons
representatifs, et ne donne aucune information sur la répartition, ni sur la morphologie de la
porosité. De plus, il est important de noter qu’elle n’est pas trés précise : une erreur de 1% sur
les valeurs des densités de la résine ou de la matrice entraine une modification de + 0,5%
(valeur absolue) sur le taux de porosité déterminé, et la méme erreur de mesure sur les

massesm;ou mpinduit une modification de + 0,3% (valeur absolue) sur ce méme taux.

111.3.9 Adsorption de gaz
Cette méthode est utilisée pour caractériser la capacité de physisorption de matériaux poreux
(zéolites, catalyseurs, adsorbants industriels)[Sweatman 2001],[Feldblyum 2013]11 existe
plusieurs techniques de mesure de quantité adsorbée. Par exemple, on met en ceuvre des
méthodes volumétriques pour déterminer les isothermes en utilisant de 1’azote ou bien du
krypton a basse température ou des méthodes gravimétriques pour I’adsorption de vapeur a
température ambiante.On peut également déterminer 1’aire de la surface accessible a
I’adsorption en appliquant la méthode de condensation capillaire BJH (Barrett, Joyner,

Halenda)[Barrett et al. 1951]adaptée aux mésopores (diamétre de pore entre 2 mm et 50 nm).

111.3.10 La thermoporosimétrie

La thermoporosimétrie est une méthode utilisée pour la détermination de la taille et la
distribution des pores [Nguegang 2010] et [Brun 1977]. Les bases théoriques et les premieres
applications de cette technique furent publiées a la fin des années 70 par I'équipe de Brun
[Brun 1977], [Habib 2013]. Elle est basee sur la mesure de la variation des températures de
transition thermiques (fusion, cristallisation, transition allotropiques...) des liquides confinés.
Par exemple I’eau confinée dans un milieu poreux de taille moyenne de pore de 2,5 nm peut
rester liquide jusqu’a -45°C. L’abaissement de la température de cristallisation de I’eau

confinée est d’autant plus grand que le rayon des pores est petit.
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111.3.11 La microscopie électronique en transmission (MET)
La microscopie électronique en transmission et ses différents modes (champ clair, champ
sombre, haute résolution, diffraction d’électrons, spectroscopie de rayons X et perte d’énergie
d’¢lectrons) permet d’examiner les matériaux dans les plus petits détails jusqu’a ’échelle
atomique [Perret 2015]. Les informations fournies sont d’ordre morphologique, cristallo-
graphique, chimique ou magnétique. Lorsqu’elle est utilisée de fagon classique, elle donne
une information d’ordre bidimensionnel. La principale contrainte de la microscopie électro-
nique est la taille de I’échantillon : 1’épaisseur de celui-ci doit étre faible (<100 nm). Deux
modes d’utilisation sont possibles : en mode imagerie ou diffraction. Le mode diffraction
permet I’analyse de la cristallographie du matériau, le mode imagerie permet d’observer la

structure de 1’échantillon.

Mode imagerie conventionnelle

En microscopie électronique dite conventionnelle, 1’image peut €tre obtenue selon deux
modes [Perret 2015], Le mode champ clair consiste a éliminer tous les faisceaux diffractés a
I’aide d’un diaphragme de contraste situé dans le plan focal de 1’objectif, ainsi seule la tache
centrale contribue a la formation de 1’image. L’intensit¢ de 1’onde diffusée dépend de
plusieurs parameétres comme : la nature des atomes constituant la zone observée, 1’épaisseur
du cristal et son orientation par rapport au faisceau. Les variations de ces facteurs au sein de la
région observée produisent un contraste dans I’image. Par contre en mode champ sombre,
I’image est formée avec un faisceau diffracté sélectionné. Ce mode est notamment utile pour
la caractérisation microstructurale des matériaux a plusieurs phases ou a plusieurs
orientations, car pour l’onde sélectionnée, seules les régions ayant donné naissance au

faisceau diffracté apparaissent en clair et le reste demeure sombre.

Mode imagerie Haute résolution

En mode haute résolution, la formation de I’image est basée sur un principe différent de celui
opérant en microcopie conventionnelle, il s’agit du principe de contraste de phase [Perret
2015].L’imagerie de contraste de phase résulte des interférences reconstruites a partir des
ondes diffractées par colonnes atomiques de 1’objet. L’image représentée par ce mode est la
projection des colonnes atomiques suivant la direction de propagation des électrons incidents
(typiquement avec une résolution entre les colonnes avoisinant les 2 A sans correcteur

d’aberration).
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111.3.12 La tomographie électronique
Grace aux images en deux dimensions obtenues en MET, il est possible de reconstruire un
volume d’échantillon en faisant appel & une procédure inverse a celle utilisée pour obtenir une

projection, c’est la tomographie électronique [ZECEVIC 2013 ],[MIDGLEY 2003 ].
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Figure I11. 3: Schéma descreptif de la tomographie électronique
[Frank 2007]

Les micrographies sont obtenues a différentes orientations de 1’échantillon (Figure I11.11) puis
traitées ensemble numériquement grace a un logiciel de reconstruction. Plusieurs algorithmes
de reconstruction sont possibles, pour prendre au mieux en compte le fait que les échantillons

plans ne peuvent pas étre tournés sur 180° (présence d’images manquantes).

I11.4 Etude des causes possibles d’apparition de la porosité

En observant la création d’une bulle de gaz dans un verre de champagne, dans une casserole
d’eau bouillante ou entre une tapisserie et le mur, il est évident que les phénomeénes mis en jeu
sont différents. Dans le premier cas, la nucléation liée aux phénoménes de diffusion sont
majoritaires, tandis que dans le deuxiéme, ceux sont plutdt les phénomenes thermiques et dans
le troisieme, un effet mécanique. Ces trois aspects trés différents peuvent néanmoins
intervenir séparément ou simultanément lors du processus de mise en ceuvre des matériaux

composites pour induire la formation deporosité.

111.4.1 Les causes mécaniques

La création de porosité par emprisonnement mécanique d’air lors de la conception de la piéce
est la cause la plus facile a comprendre intuitivement. Les deux exemples suivants illustrent

ce type de création : Le premier concerne I’emprisonnement de poches d’air dans la résine
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durant sa phase de fabrication (malaxage, etc...) ou durant I’imprégnation du renfort. Ce
deuxiéme point est trés largement développé par de nombreux auteurs travaillant sur la mise
en ceuvre des composites par RTM ou par infusion (RLI, RFI...). L’intégralité de ces travaux
concorde pour expliquer la formation lors du moulage par LCM de deux types de porosités :
les macros porosités observées entre les meches et les micros porosités, observées au sein

méme des méches (fig.111.4).

Impregnation velocity

Macro Micro
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Figure I1I. 4:Formatio(:)des macros et micros porositég)en fonction de la vitesse de
déplacement du fluide lors de 'imprégnation d’'un renfort [Trochu et al. 2006]
(a) force de capillarité prédominante, (b) force de viscosité prédominante.
Les macros porosités sont principalement présentes dans la piece lorsque 1’écoulement de la
résine, lors de I’imprégnation du renfort, est gouverné par la pression visqueuse (viscosité
faible) contrairement aux micros porosités qui sont majoritaires lorsque 1’écoulement est
gouverné par la capillarité (viscosité importante) [Binétruy, (a)], [Lundstrém, 19961, [Bréard et
al, 2003]. La vitesse d’écoulement de la résine étant régie par la loi de Darcy (1.2) [Trochu et
al, 2006], il est important d’ajuster la différence de pression imposée au systeme en fonction

de la perméabilit¢ du renfort et de la viscosité de la résine afin d’obtenir une vitesse

d’écoulement intra-meche et inter-meche la plus uniformepossible.

111.4.2 Les causes thermodynamiques
L’observation du diagramme de phase de I’eau montre qu’une bulle de vapeur dans la phase
liquide se forme soit en augmentant la température localement dans le liquide [Diviniset al.
2005], soit en provoquant une rapide décompression [Payvar, 1987]. Ces deux parameétres
favorisent en effet les nucléations homogéne et hétérogéne des germes initiateurs de bulle.

Seul un apercu des théories relatives a la nucléation, présentées par [Kardos et al. 1983], sont
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finissent par se rencontrer d’autant plus facilement que leur concentration est élevée. Les
molécules diffusantes, a I’état de monomeére s’additionnent donc successivement pour former
des agglomérats qui ont une taille suffisante pour étre qualifiés de germes (entre 50 et 100
molécules pour une espéce chimique a faible masse molaire comme 1’eau [Kingery et al.
1975]). Le processus de formation de tels germes met en jeu I’enthalpie libre, 4G, de Gibbs.
La création d’un germe nécessite la création d’un volume et d’une surface, qui met en jeu
deux énergies antagonistes : 1’énergie de volume, apportée par la sursaturation de la solution,
et I’énergie de surface résistant a la croissance du germe.Si le germe est supposé sphérique de
rayon Rp(m), I’enthalpie libre 4G (J.mol™) est donnée par :

AG:_47IRF3,

KT in(B) + 47 R2y,, (3.3)

m

AvecK(J/°K) la constante de Boltzmann; T (K) la température du milieu,Vm(m?) levolume
d’une molécule dans le germe, LV (Pa.m ou J.m?) I’énergie de surface entre la porosité et la

matrice et 3 c’estle degré de saturation.

111.5 L’effet de la porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux

L’¢étude des propriétés mécaniques des matériaux poreux se résume généralement a
déterminer une corrélation entre la porosité et les propriétés mécaniques : une augmentation
de la fraction volumique de pores implique une diminution des propriétés mécaniques
(Fig.111.5) [Clément 2013].

Defects

Strength - A
(log scale) E

-~ Porous ceramics

Cellula
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Figure I11. 5: Représentation schématique de [’influence de la porosité sur les propriétés
mécaniques de matériau poreux. Les deux courbes pointillées décrivent I’évolution des
propriétés de deux microstructures [Clément 2013].
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La majorité des études disponibles dans la littérature portent sur I’effet du taux de porosité,
qui reste le principal facteur d’influence [Staub 2014], la forme des pores, la distribution de
leur taille ou encore la nature des interconnexions entre les particules solides ont également
une influence sur la corrélation entre les propriétés mécaniques et la porosité [Ogasawara
20061].

111.5.1 La Porosité et le module d’élasticité longitudinale (module de
Young/porosité)
De vastes travaux expérimentaux et theoriques ont été entrepris pour relier l'interaction
complexe de la microstructure et des propriétés mécaniques. Dans le cas de notre étude on
s’est focalisé sur ’effet de la porosité sur le module d’élasticité longitudinal (le module de
Young/porosité). Les expressions (relations empiriques) suivantes sont celles utilisées le plus

souvent pour décrire ce comportement:
E = E,(1—bP) [DEAN 1983] (3.4

e E :estle module de Young a la porosité P,
e Eo:le module de Young a porosité nulle
e b : Parametre dépend de la nature et de la geométrie du matériau.

Ce modeélelinéaire (8) repris dans la théorie de I'élasticité d'Einstein[EINSTEIN 1961]qui
I'utilisait pour décrire le comportement élastique d'un fluide avec une suspension de spheres
dures.

E=E,(e™) (3.5)
Cette relation exponentielle (9) a été utilisée pour la premiére fois par SPRIGGS [SPRIGGS
1961] pour analyser ’effet de la porosité sur le module élastique de la matiére réfractaire poly

cristalline, oxyde d'aluminium.

E=E,(1-P)/(1+bP) (3.6)

Ce modele non linéaire (10)a été proposé par Hasselman [Hasselman 1962] est directement
basé sur les expressions obtenues par Hashin [Hashin 1962] pour les modules de matériaux

avec suspensions diluées de pores sphériques.

E=E, (1—bP%) (3.7)
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Cette relation (3.7) a la puissance (2/3) a été dérivée par Martin et Haynes [Marin 1971] pour
le module de Young des matériaux poreux et a été utilisee tardivement pour analyser les
données de plusieurs matériaux.Le principal inconvénient de ces modeles est qu’ils ne
peuvent pas étre utilisés pour toute la plage de porosité. Il semble que certaines conditions
doivent étre remplies par un bon modéle pour toute la plage de porosité: il doit étre aussi
simple que possible, doit posséder le plus petit nombre possible de parametres d’ajustement et
il est nécessaire d’intégrer la porosité critique (seuil de percolation) [Kovd¢ik 2008] au modeéle.
Pour cette raison, le modele exponentiel de Knudsen et Spriggséquation (10) ne convient pas
car aucun seuil de percolation n’est pris en compte. De plus, il est également inapplicable
pour les mousses, car il ne satisfait pas la condition limiteE = 0 pour P=1 (E est le module de
Young et P c’est la porosité).Au cours des dernieres années, les progrés dans la prédiction des
propriétés élastiques des matériaux poreux sur toute une plage de porosité ont été étroitement

liés a la relation empirique loi-puissance de Phani et de Niyogi [Phani 19871.

p\*
E-E [1—3] (3.8)

c

Ou Pc est la porosité critique (seuil de percolation) a laquelle le module de Young effectif
devient égal a zéro et fgest le paramétre dépendant de la morphologie du grain et de la
géometrie des pores du matériau poreux [Kovacik 2008]1,Comme l'ont noté [Kovdéik 2008], les
ajustements des données expérimentales a cette équation donnent souvent Pc=1 [Phani 1987]
et n'expliquent pas les données avec précision.Dans des travaux expérimentaux récents, soit
Pc=1 est utilisé de préférence [Boccacini 1996] [Maitra1994] soit un modéle linéaire (fg=1)
[Lam 1994] est utilisé, ou P, est consideré comme une porosité initiale de la poudre, car les
matériaux poreux sont de préférence préparés a partir de poudres dont la taille et la forme des
particules peuvent varier de manieresignificative.Pendant la consolidation de la poudre,
différentes porosités peuvent étre obtenues en faisant varier les parametres technologiques tels

que la température, la pression externe ou le temps.

I11.5.2 La Porosité et le module de cisaillement (le module de
cisaillement /porosité)

Le méme modéle de percolation est valable pour le module de cisaillement [Kovdcik 2001] de

matériaux poreux.
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C

P\
G=G, Ll—EJ (3.9)

Oufg est I'exposant caractéristique du module de cisaillement. Du point de vue de la stabilité
mécanique du systeme, on peut s’attendre a ce que le seuil de percolation soit évidemment le
méme pour le module de Young et le module de cisaillement. Cependant, les exposants
caractéristiques du module de Young et du module de cisaillement ne sont pas identiques en
général. 1l existe de nombreux parameétres qui influencent le module de Young et le module
de cisaillement des matériaux poreux [Kovd¢ik 2001] [Kovd¢ik 1999]les principales sont:
L’influence de la taille de la poudre et de sa distribution de la méthode de préparation et de la

forme et de la distribution de la poudre.

111.5.3 La Porosité et le coefficient de Poisson v (le coefficient de
Poisson v /porosité)

Dans le cas de matériaux isotropes homogenes, le coefficient de Poisson v peut étre déterminé
a l'aide du module d*élasticité E et du module de cisaillement G comme suit

V= E -1 (3.10)
2G
Apres le remplacement des équations (3.14) et (3.15)dans I'équation (3.16) nous obtenons
fo—fg
vz o (PC_PJ _1Pour P<Pc (3.11)
2G,\ Pc

Puisque Eq / 2G, détermine le coefficient de Poisson du matériau solide, nous pouvons

simplifier I’équation comme suit :

Pc—P

fv
v=_(v, +1)( j —1PourP<Pc (3.12)

Dans ce cas, le seuil de percolation est a nouveau considéré comme identique du point de vue
de la stabilité mécanique. Cependant, comme les exposants caractéristiques du module de
Young et du module de cisaillement ne sont pas toujours les mémes, il est nécessaire de
considérer un nouvel exposant caractéristique pour le coefficient de Poisson ouf,= fe-fg
[Kovdgik 2006].La deuxieme partie de ce chapitre est consacrée a présenter les structures
sandwichs en composite, cette derniére représente un domaine de recherche trés vaste et
d'applications immenses tant il est possible de modifier a volonté leur composition et leur
architecture pour obtenir de ces matériaux les propriétés recherchées. La conception et
I'élaboration de ces matériaux nécessitent le développement d'outils d'analyse adaptés a leurs
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specificités géométriques et matérielles. Ce sont en général des outils batis a partir de modéles
mécaniques bidimensionnelles (2D). La principale difficulté dans la modélisation des

composites sandwichs (et des composites en générai) est liée a leur caractére hétérogene.

I11.6 Les matériaux sandwichs

Un matériau sandwich est un matériau constitué d'un cceur, généralement léger et ayant de
faibles caractéristiques mecaniques, pris en sandwich (d'ou le nom du matériau) entre deux

peaux faites d'un matériau ayant de fortes caractéristiques mécaniques.

L'dme

Figure ll1. 6: Schématisation d une structure sandwiche.
[D.Hafida 2019]

Les peaux minces rigides et résistantes sont collées sur un cceur fait d'un matériau tendre et

léger. Les matériaux sandwichs ont ainsi une tres bonne résistance a la flexion et une tres
grande légereté.

(a) Honeycomb (squarc) (b) Corrugation (c) Pyramidal

Figure I11. 7: Exemples de topologies d'une variété de réseaux cellulaires configurés
comme noyaux de structures de panneaux sandwich.
[D.Hafida 2019]
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La performance globale des structures en sandwich dépend des propriétés des matériaux
constituants (feuilles de face, adhésif et noyau), des dimensions géométriques et du type de
chargement. La conception et l'application appropriées de la construction en sandwich
dépendent d'une caractérisation et d'une compréhension approfondies non seulement des
matériaux constitutifs du sandwich, mais également de la structure dans son ensemble sous
des charges quasi statiques et dynamiques [D.Isaac 2009]. Aujourd'hui, une grande variété de

noyaux sandwichs est appliquée en génie des structures (voir fig. I11.8).

111.6.1 Les éléments constituants des structures sandwichs

Les principaux éléments constituants les plaques sandwich sont généralement deux faces
latérales dites peaux et qui enveloppent une couche au cceur de la plaque dite 4me. L’ame et

les faces ont des propriétés différentes.

111.6.1.1 Les faces de la plague sandwich — les peaux
Généralement de faibles épaisseurs, les peaux sont constituées de tout matériau pouvant étre
obtenu sous forme de couche. Elles peuvent étre en bois, métal ou matériau composite. Le
choix de la nature et de la séquence des couches dépendra de l'utilisation des matériaux
composites. Les peaux ont pour but de reprendre les efforts de flexion traduit par des

contraintes normales (traction ou compression).

111.6.1.2 Cceur de la plaque sandwich - L’ame
Legere, I'ame a en général une trés faible résistance a la flexion. La fonction essentielle de
I’ame du sandwich est de transmettre par cisaillement transverse, les actions mécaniques

d’une peau a I’autre. Elle peut étre réalisée avec différents matériaux.

stratifiés

e en/‘ nid dabeilles

mousse

ame ondulée

Figure I11. 8 : Eléments constitutifs d 'un panneau sandwich :
(@) a@ @me pleine, (b) a ame creuse.
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Mousses : Ces matériaux Iégers peu onéreux, facilement usinables et ont cependant de trés
faibles caractéristiques mécanique.

Balsa : Est un bois bien connu pour ces différentes utilisations et de leurs principales qualités
que la légereté, le haut pouvoir d'isolation thermique et acoustique et la non déformation aux
variations thermiques.

Nid d'abeille : Cette structure est réalisée généralement a partir de matériau en plaques
minces (alliage d'aluminium, papier polyamide). Des raies de colle sont disposées en bande
régulieres sur les plaques qui sont collées entre elles pour former un bloc, ce dernier est coupé
en tranches qui seront, transformees a leur tour en planche de nida ' Nid d'abeille.[D.Hafida
2019]

111.6.2 L’interface entre les couches du sandwich (I’adhésif)

L'assemblage de la structure sandwiche peut étre réalisé par collage, soudage ou brasage. Lors
des simulations numériques, on suppose que, quel que soit le mode d‘assemblage des

différentes couches, le lien est parfait entre les constituants.

111.6.3 Domaine d’application des matériaux sandwichs

L’usage des structures sandwiches, continue a augmenter rapidement pour diverses
applications qui vont des satellites, avions, bateaux, automobiles, voitures sur rail, éoliennes
et construction de pont pour n’en mentionner, que quelques-unes. Les performances des
structures sandwiches comme matériau, sont en constante évolution avec a chaque fois de
nouvelles fonctionnalités comme I’amortissement des vibrations et des bruits, la haute
résistance au feu et aux environnements agressifs. 1l y a, aujourd’hui, de bonnes raisons de
penser que dans la prochaine décennie, les ingénieurs et les constructeurs voudront construire
des structures industrielles et des engins de transports encore plus grands et certainement plus
legers. Avec la technologie actuelle, il est possible de remplacer de grandes parties des
structures et superstructures, souvent en matériau conventionnel, avec un matériau sandwich.
Ceci permettra a la structure d’étre plus légere, plus stable et plus économiques grace a une
moindre consommation de fuel. Le sandwich est aussi utilisé par une large gamme de
constructions navales et maritimes et de nouveaux marchés sont encore a venir.

Les conceptions de terres d’aujourd’hui permettent uniquement I’utilisation du béton, de
I’acier et de quelques alliages d’aluminium. Dans le futur le concept du sandwich peut étre
introduit comme matériau de substitution pour différents modules composant ces structures,

telles que les chambres de stockage et I’isolation en période hivernale.
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111.7 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes approches pour étudier 1’effet de
I'apparition de porosité sur les propriétés mécaniques des matériaux. Il convient de noter que
toutes les idées présentées considerent la porosité comme un défaut, et que la présence de
pores a I’intérieur d’un composite dégrade les propriétés mécaniques. Ce qui nécessite des

recherches supplémentaires dans le domaine du module de Young des matériaux poreux.
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Chapitre IV Les théories de déformation des plaques

1V.1 Introduction

Il est nécessaire de choisir la bonne théorie qui décrit correctement le comportement statique
et dynamique de la structure ainsi que la méthode de résolution a appliquer afin de résoudre
les probléemes des structures ayant comme éléments structuraux des poutres et des plaques
dans le domaine élastique. C’est en 1888 que Love utilisa les hypothéses de Gustav
Kirchhoff, elles-mémes inspirées des hypothéses d’Euler-Bernoulli pour fonder une théorie
des plaques minces (également appelée théorie classique ou théorie de Kirchhoff-Love). La
théorie des plaques semi-épaisses (théorie desdéformations du premier ordre) a été consolidée
par Mindlin a partir des travaux de Rayleigh (1877), Timoshenko (1921), Reissner (1945) et
Uflyand (1948). Ensuite, des théories d’ordre supérieur sont venues améliorer les hypothéses
des théories classiques et du premier ordre lorsque 1’épaisseur de la plaque devient
importante. Il existe aussi la théorie basée sur 1’¢lasticité tridimensionnelle (théorie 3-D) qui
ne fait aucune hypothese restrictive sur les déplacements de la plaque.

Nous présentons en premier lieu dans ce chapitre quelques modeles sur les théories des
plaques développées dans la littérature pour améliorer I'évolution de la variation du champ
des déplacements a travers 1'épaisseur des plaques, ensuite on s’intéresse a présenter 1’effet de

la porositeé sur les plagues sandwich renforcées par des nanotubes de carbone FG-CNT.

V.2 Définition d’une plaque

La plaque est un solide délimitée par deux plans paralléle, les faces, et un cylindre au sens
large (de section quelconque et pas nécessairement circulaire) dont I’axe est perpendiculaire

aux faces (Figure 1V.1)

Figure IV. 1 : Géométrie d’'une plaque de forme
géométrique arbitraire [ITT.Nadjet 2017].
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On définit :

- Le plan médian, c’est équidistance entre les faces

- Le feuillet neutre, c’est I’¢élément de matiere d’épaisseur infinitésimale situ¢ autour du
plan moyen présenté par le plan (0,x,y),d’équitation z=0 ;

- Une fibre normale, c’est I’ensemble des points situés sur une normale au plan médian, a
un endroit (x,y) donnée : elle a pour direction z .

On appelle h 1’épaisseur de la plaque ; le plan inférieure est donc le plan z=-h /2 et le plan

supérieur est le plan z=h /2

IVV.3 Théories de déformation des plaques

Les trois principales catégories de théories de déformation des plaques sont la théorie
classique des plagues minces (appelée aussi théorie de Kirchhoff-Love), théorie des plagques
semi- épaisses du premier ordre (appelée aussi théorie de Mindlin-Reissner), et la théorie

d’ordre supérieur applicables aux plaques épaisses (comme celle de Reddy).

IV.3.1 Théorie classique des plaques minces (CPT)
On commence par le model le plus simple et le plus général appelé model de Love-Kirchhoff.
Ce modéle est basé sur une distribution linéaire des déplacements suivant l'épaisseur
[Reissner, 1961]. L'hypothése adoptée est celle de Love-Kirchhoff [Kirchhoff, 1950] des
contraintes planes, les déformations dues au cisaillement transverse sont négligées. La
normale a la surface moyenne de la plaque reste perpendiculaire et droite a celle-ci apres
déformation. Les composantes des champs de déplacements pour cette théorie des plaques

minces s’expriment comme suit :

00X, Y, 2) = Uy (x,y) — 2 20
OX

o,
u(x,y,z) = vy (X, y)_ZE
W(X: Y, Z) =W, (X1 Y) (4_1)

Avec (uo,vo,wo) sont les composantes du champ de déplacement sur le plan moyen de la

Plaque (z = 0).
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Figure IV. 2: lllustration de la plaque de Love Kirchhoff
[Kirchhoff 1950].

Pour les plaques épaisses puisqu’il ne tient pas en compte 1’effet de cisaillement transverse ce

modele donne des résultats imprécis.

Figure IV. 3 : Schéma de déformation d’une plague mince.
[love-Kirchhoff 1950].

1VV.3.2 Theorie de déformation par cisaillement du premier ordre
(FSDT)

Pour introduire I'effet de cisaillement transverse, I'hnypothése cinématique de Mindlin adoptée
est la suivante : La normale reste droite mais non perpendiculaire a la surface moyenne (a
cause de I'effet du cisaillement transverse) dans la configuration déformée comme le montre

la figure IV.4. Le champ de déplacements de Reissner-Mindlin [Mindlin, 1951] S'écrit :

u(x, y,2) =Uy (X, y) +(2)4 (X, y)
u(x,y,z) =Vvo (%, y)+(2)g, (X, y)
W(X, Y) =W, (X, y) (4.2)

Ou : u, v, w sont les déplacements le long des coordonnées X, y et z d’un point du plan moyen
(plan z = 0); @set @ysont les rotations de la normale a la section transversale par rapport aux

axes y et x respectivement.

ﬂ
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Le facteur de correction du cisaillement est nécessaire pour la théorie des déformations du
premier ordre, Sa détermination est difficile a cause de sa dépendance a la fois, de la
géométrie, du coefficient de Poisson a travers 1’épaisseur, des charges appliquées et des

conditions aux limites.

C:\Users\ismahenehDesktop\FSDT12

wx

Figure IV. 4: Cinématique de Timoshenko
[Timoshenko.et al, 1972].
Timoshenko a été le premier a avoir étudié les effets des déformations de cisaillement et de
I’inertie de rotation dans 1’analyse des poutres, ¢’est pourquoi le modele de la poutre avec une

théorie du premier ordre est aussi appelé modele ou poutre de Timoshenko.

IVV.3.3 Theorie de déformation par cisaillement d’ordre élevé (HSDT)

Pour franchir les limites des théories du premier ordre, plusieurs auteurs proposent des
théories a un ordre supérieur. Les modeles sont basés sur une distribution non linéaire des

champs suivant I'épaisseur.

——

Figure IV. 5: Illustration de la plagque d’ordre élevé
[ ITTNadjet 2017].

Ces modeles permettent de représenter le gauchissement de la section dans la configuration
déformeée (Figure. 1V.5) [Liberscu 1967, Whitney 1973, Touratier 1991, Nguyen 2004].Le

champ de déplacement est généralement écrit comme suit :

ﬂ
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0( y)

u(x,y,z) =us (X, y) =2 ———w(2)$, (X, y)

UK, Y. 2) = Vo (X, y) — 2 °(y y)

v (2, (%, Y) 43)
W(X, y) = Wo (X, y)
Avec : (U,,V, ,W,) et (p,,p,) sont les déplacements en membrane et les rotations autour des

. ow ow i
axes y et x, respectivement (g, :a—xo+(pX @, =E°+goy) , w(z) est une fonction de

cisaillement transverse caractérisant les théories correspondantes.

En effet, les déplacements de la théorie classique de plaque (CPT) est obtenue par en prenant
v(z) =0, alors que la théorie de premier ordre (FSDT) peut étre obtenue par y(z) = z.

Les déplacements de théorie de déformation de cisaillement de la troisieme de Reddy (TSDT)
[Reddy, 1997; Hilderbrand et al, 1949] sont obtenus par :
y(@)=2(1- 5 2%)
3h (4.4)
Le champ de déplacement membranaire est cubique dans le modéle de Reddy, IL donne une
bonne approximation pour les contraintes de cisaillement transverse par rapport a la solution
d’élasticité tridimensionnelle.Les conditions aux limites sur les surfaces libres sont satisfaites.
Et la distribution des contraintes de cisaillement transverse est parabolique dans 1’épaisseur le
modele sinus (SSDT) est proposé par Touratier [Touratier, 1991] qui est différent des autres
modeles d’ordre supérieurs puisqu’il n’utilise pas de fonction polynomiale. En introduisant
une fonction trigonométrique sinusoidale pour modéliser la répartition des contraintes de

cisaillement dans I’épaisseur. La fonction de cisaillement transverse s’écrit comme suit:

h .
v(2)="sin() @5)

Les modeles (sinus) prennent une forme cosinusoidale dans 1’épaisseur de la poutre
déterminent les contraintes de cisaillement transverses. La solution et la précision de ce
modele est exacte et meilleure par rapport a la théorie de Reddy. [Karama et al, 2003] a
développé la version exponentielle de la théorie de déformation de cisaillement d’ordre élevé
(The exponentialsheardeformation plate theory ESDPT) est écrit par :

5ol

y(z)=ze (4.6)
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IV.4 Cas des plaques sandwich poreuse renforcée par les nanotubes de
carbone CNT

Le principal avantage de l'idée de sandwich composite est que I'élément structurel résultant
présente une rigidité a la flexion élevée et un rapport résistance / poids élevé. Leur faible
poids propre est considéré comme un avantage remarquable par rapport aux structures
traditionnelles. Les sandwichs composites sont constitués de deux couches et d'un noyau
épais, qui peuvent étre utilisés pour des applications structurelles de type plaque ou dalle. Les
sandwiches nanocomposites sont composés de deux phases qui sont (CNT) en tant que phase
dispersée et polymeére en tant que matrice. Le modéle de contact a ensuite été étendu par Hu et
Hwu (1995) pour les poutres sandwich en incluant les effets des déformations transversales de
cisaillement et de I'inertie rotative, et par Shu et Fan (1996) pour les poutres bi-matériaux.

L'utilisation de structures sandwich se développe trés rapidement partout dans le monde et a
regu une attention croissante en raison de leurs caractéristiques supérieures. Shokravi (2017) a
étudié le flambement de plaques sandwich avec des couches renforcées (FG-CNT) reposant
sur un milieu élastique orthotrope en utilisant la théorie des plaques de Reddy. Alankaya et
Erdonmez (2017) ont présenté les performances de flexion des coques sandwich stratifiees
sous forme paraboloidale hyperbolique. [Li et all. 2019] ont présenté les propriétés mécaniques
du joint en L avec une structure sandwich composite. [Xiao et all. 2018] ont présenté I'effet des
matériaux de facade sur le comportement a la flexion du sandwich en mousse d'aluminium.
[Sharma et al. 2018] ont proposé un modéle d'éléments aux limites finies d'ordre supérieur
pour les réponses vibroacoustiques d'une structure sandwich composite laminée [Safaei et al.
2019] ont étudié l'analyse des vibrations forcees dépendant de la fréquence d'une plaque
sandwich nanocomposite sous des charges thermomécaniques. Ces derniéres années, de
nombreux articles ont étudié le comportement mécanique des sandwichs tels que: I'analyse
statique [Dash et al.2018], [Mahapatra et al. 2017],[ Mehar et al. 2018], la flexion et analyse de
flambement [Katariya et al.2017], [Mehar et al.2019] et des comportements vibrationnels
[Mehar et al.2016], [Meksi et al.2019].De nombreux autres articles ont étudié les structures
sandwich [Abdelaziz et al.2017], [Belabed et al.2018], [Draoui et al.2019],[El-Haina et al.2017],
[Zarga et al.2019],[Menasria et al.2017].Les propriétés du matériau composite renforcé de
nanotubes de carbone a classification fonctionnelle (FG-CNTRC) sont censées varier
continuellement dans le sens de I'épaisseur. Ils sont estimés par la regle du mélange. Les
propriétés superlatives des nanotubes de carbone, en font un excellent renforcement pour la

matrice polymere et ont fait I'objet d'une attention croissante ces derniéres années. Par
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conséquent, [Lei et al. 2013] ont intégré le flambement de plaques en composite renforcé de
nanotubes de carbone & classification fonctionnelle (FG-CNTRC) en utilisant la méthode sans
élément (kp-Ritz). [Mehar et al. 2017] ont évalué le thermoélastique de la plaque composite
déformable par cisaillement renforcée FG-CNT sous diverses charges.En raison des
difficultés rencontrées dans les méthodes expérimentales et les simulations de dynamique
moléculaire (MD), les méthodes de mecanique du continuum sont souvent utilisées pour
étudier le comportement de diverses structures [Avcar 2015], [Belkacemet al.2018], [Bellifa et
al. 2017],[Bouhadra et al.2018], [Cherif et al.2018], [Chikh et al.2017], [Kaci et al.2018],[ Kadari
et al.2018], [Mokhtar et al.2018.]

La présente recherche bibliographique est dédiée aux travaux relatifs aux plagques poreuses
composites renforcées par des nanotubes de carbone et les thématiques dues aux effets de la
porosité réalisés durant ces deux derniéres décennies. On développe de cette recherche une
idée sur ce qui a été réalisé dans I’étude de comportement des plaques composites a la flexion
ou encore les contraintes. L’objectif ici étant de montrer 1’étendue du domaine de recherche
dans le contexte des plaques poreuse composites renforcée par les nanotubes de carbone et

qu’il y a encore beaucoup a faire dans cet axe de recherche.

1V.4.1 Probleme de flambement thermique de plaques sandwich

Tounsi et son équipe (2017) ont étudié une approche analytique simple pour le flambement
thermique de plaques sandwich épaisses a gradation fonctionnelle. Ingénierie des structures et
mécanique: une revue internationale. Cette étude visait a présenter une approche analytique
simple pour étudier le comportement de flambement thermique d'un sandwich épais a gradient
fonctionnel en utilisant a la fois la théorie de la déformation par cisaillement sinusoidal et la
fonction de contrainte.Les propriétés des matériaux des faces de la plaque sandwich varient en
continu dans I'épaisseur de la plague selon une simple distribution de loi de puissance en
termes de fractions volumiques des constituants. La couche centrale est toujours homogene et
constituee d'un matériau isotrope. Les charges thermiques sont considérées comme des
augmentations de température uniformes, linéaires et non linaires dans la direction de
I'épaisseur. Des exemples numériques sont présentés pour prouver l'effet de I'indice de loi de
puissance, du type de chargement et de I'épaisseur des couches fonctionnellement échelonnées
sur la réponse au flambement thermique d'un sandwich épais a gradation fonctionnelle.

[Bouderba et al. 2016] ont analysé la Stabilité thermique des plaques sandwich a gradation
fonctionnelle en utilisant une théorie simple de la déformation par cisaillement. Contrairement

a la théorie conventionnelle de la déformation par cisaillement du premier ordre, cette théorie

ﬂ
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de la déformation par cisaillement du premier ordre ne comporte que quatre inconnues et
présente de fortes similitudes avec la théorie classique des plagques dans de nombreux aspects
tels que les équations régissant le mouvement et les expressions résultantes des contraintes.
Les propriétés du matériau et le coefficient de dilatation thermique des faces de la plaque
sandwich sont supposées étre échelonnés dans la direction de I'épaisseur selon une simple
distribution de loi de puissance en termes de fractions volumiques des constituants. La couche
centrale est toujours homogene et constituée d'un matériau isotrope. Les charges thermiques
sont considérées comme des €élévations de température uniformes, linéaires et non linéaires
dans la direction de I'épaisseur. Les résultats révelent que l'indice de fraction volumique, le
type de chargement et I'épaisseur des couches fonctionnellement calibrées ont une influence
significative sur le flambement thermique des plaques sandwich fonctionnellement calibrées.
De plus, les résultats numériques prouvent que la théorie actuelle de la déformation par
cisaillement simple du premier ordre peut atteindre la méme précision que la théorie de la
déformation par cisaillement du premier ordre conventionnelle existante qui a plus
d'inconnues.

[Belabed et al.2018] ont dévelloppé une nouvelle théorie de déformation par cisaillement
hyperbolique a 3 inconnus pour la vibration dune plaque sandwich a gradation
fonctionnelle. La caractéristique importante de cette formulation est que, en plus d'inclure
I'effet de déformation de cisaillement, elle ne traite que 3 inconnues comme la théorie
classique des plaques (CPT), au lieu de 5 comme dans la théorie bien connue de la premiére
déformation par cisaillement (FSDT) et théorie de la déformation par cisaillement d'ordre
supérieur (HSDT). Un facteur de correction de cisaillement n'est donc pas nécessaire. Deux
types courants de plaques sandwich FGM sont considérés, a savoir, le sandwich avec la
plaque frontale FGM et I'ame homogene et le sandwich avec la plaque frontale homogéne et
I'ame FGM. Les résultats numériques de cette théorie sont comparés aux théories CPT,
FSDT, aux théories de déformation par cisaillement d'ordre (HSDT) et aux solutions 3D. Les
études de vérification montrent que la théorie proposée est non seulement précise et simple
pour résoudre le comportement de vibration libre des plaques sandwich FGM, mais également
comparable aux théories de déformation par cisaillement d'ordre supérieur qui contiennent
plus d'inconnues.

[Meziane et al. 2014] ont présenté une théorie affinee efficace et simple pour le flambage et la
vibration libre de plaques sandwich a gradation exponentielle dans diverses conditions aux

limites. Les résultats numériques pour les fréquences propres et les charges de flambement
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critiques de plusieurs types de plaques sandwich de matériaux symétriques a gradation
exponentielle sont présentés. La précision de la théorie actuelle est vérifiée en comparant les
résultats obtenus avec les solutions disponibles dans la littérature. Les résultats numériques
montrent que la théorie actuelle peut archiver une précision comparable aux théories
existantes de déformation par cisaillement d'ordre supérieur qui contiennent plus d'inconnues.
[Bourada et al. 2012] ont dédié une étude sur la théorie des plaques raffinées a quatre variables
pour l'analyse du flambement thermique des plaques sandwich a gradation fonctionnelle. La
nouveauté de cet article est l'utilisation d'une nouvelle théorie des plaques raffinées a quatre
variables pour l'analyse du flambement thermique des plaques sandwich en matériau a
gradation fonctionnelle (FGM). La théorie présente une forte similitude avec la théorie
classique des plaques dans de nombreux aspects, rend compte d'une variation quadratique des
déformations de cisaillement transversales a travers I'épaisseur et satisfait les conditions aux
limites de traction nulle sur les surfaces supérieure et inférieure de la plaque sans utiliser de
cisaillement. Facteurs de correction. Les propriétés du matériau et le coefficient de dilatation
thermique des faces de la plaque sandwich sont supposés étre échelonnés dans le sens de
I'épaisseur selon une simple distribution de loi de puissance en termes de fractions
volumiques des constituants. La couche centrale est toujours homogene et constituée d'un
matériau isotrope. Les charges thermiques sont supposées étre des augmentations de
tempeérature uniformes, linéaires et non linéaires dans la direction de I'épaisseur. Les effets
des rapports d'aspect et d'épaisseur, de l'indice de gradient, du type de chargement et du type

de plague sandwich sur le flambement critique sont tous discutés.

V1.4.2 L’Effet de I'étirement de I'épaisseur et de la porosité sur la
réponse mécanique des poutres et des plaques

[Atmane et al. 2017] ont évoqué 1’effet de I'étirement de I'épaisseur et de la porosité sur la
réponse mécanique d'une poutre fonctionnellement gradée reposant sur des fondations
élastiques. Cette théorie tient compte a la fois des effets de déformation de cisaillement et
d'étirement de I'épaisseur par une variation parabolique de tous les déplacements a travers
I'épaisseur, et satisfait les conditions aux limites sans contrainte sur les surfaces supérieure et
inférieure de la poutre sans nécessiter de facteur de correction de cisaillement. En raison des
porosités, pouvant survenir a l'intérieur des FGM lors de la fabrication, il est donc nécessaire
de considerer les comportements de vibration, de flexion et de flambement des poutres

présentant des porosités dans ce travail. L’équation du mouvement des faisceaux FGM est
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obtenue par le principe de Hamilton. Les solutions sont obtenues en utilisant la technique de
Navier, puis les fréquences fondamentales sont trouvées. La validité des résultats de cette
théorie est étudiée en comparant certains des présents dans la littérature. La conclusion c’est
que la théorie proposée est précise et simple pour résoudre les comportements de flexion, de
vibration libre et de flambement des poutres sandwich FGM. En (2015) : [Atmane et al. 2015]
ont présenté un modele de calcul de déplacement de cisaillement pour I'analyse vibratoire de
poutres fonctionnellement graduées avec des porosités. Pour cela, un champ de déplacement
simple basé sur la théorie de la déformation par cisaillement d'ordre supérieur est mis en
ceuvre. La théorie proposée est basée sur I'hypothése que les déplacements transversaux
consistent en des composants de flexion et de cisaillement dans lesquels les composants de
flexion ne contribuent pas aux forces de cisaillement et, de méme, les composants de
cisaillement ne contribuent pas aux moments de flexion. La caractéristique la plus intéressante
de cette théorie est qu'elle tient compte d'une variation quadratique des déformations
transversales de cisaillement a travers I'épaisseur, et satisfait les conditions aux limites de
traction nulle sur les surfaces supérieure et inférieure de la poutre sans utiliser de facteurs de
correction de cisaillement. De plus, cette étude présente de fortes similitudes avec la théorie
des poutres d'Euler-Bernoulli dans certains aspects tels que les équations de mouvement, les
conditions aux limites et les expressions résultantes de contraintes. La regle de mélange est
modifiée pour décrire et approximer les propriétés des matériaux des poutres FG avec des
phases de porosité. La validité de la théorie est étudiée en comparaison avec certains des
résultats du premier ordre et les autres théories d'ordre supérieur rapportées dans la littérature.
Des exemples illustratifs sont également donnés pour montrer les effets des gradients
variables, de la fraction volumique de porosité, des rapports d'aspect et des rapports épaisseur
/ longueur sur la vibration libre des poutres FG.

[Yahia etal. 2015] ont investigué la propagation des ondes dans des plaques fonctionnellement
graduées avec des porosités en utilisant diverses théories des plaques de déformation par
cisaillement d'ordre supérieur. Dans ce travail, diverses théories des plaques de déformation
par cisaillement d'ordre supérieur pour la propagation des ondes dans des plaques a gradation
fonctionnelle sont développées. En raison des porosités, pouvant survenir a l'intérieur des
matériaux fonctionnellement calibrés (FGM) lors de la fabrication, il est donc nécessaire de
considérer la propagation des ondes dans des plaques présentant des porosités dans cette
étude. Les théories raffinées des plaques développées ont moins de nombres d'inconnues et

d'équations de mouvement que la théorie de déformation par cisaillement de premier ordre,

ﬂ



Chapitre IV Les théories de déformation des plaques

mais tiennent compte des effets de déformation de cisaillement transverse sans nécessiter de
facteurs de correction de cisaillement. La regle de mélange est modifiee pour décrire et
approximer les propriétés des matériaux des plaques fonctionnellement graduées avec des
phases de porosité. Les équations régissant la propagation des ondes dans la plaque a
gradation fonctionnelle sont dérivées en employant le principe de Hamilton. La relation de
dispersion analytique de la plaque a gradation fonctionnelle est obtenue en résolvant un
probleme de valeurs propres. Les effets des distributions de fraction volumique et de la
fraction volumique de porosité sur la propagation des ondes d'une plaque a gradation
fonctionnelle sont discutés en détail. Les résultats obtenus peuvent étre utilisés dans les

techniques d'inspection par ultrasons et la surveillance de I'état de la structure.

1V.4.3 L’effet de la faible liaison inter faciale entre les renforcements
et la matrice

Le probléme de la faible liaison inter-faciale entre les renforcements et la matrice peut se
produire dans les structures CNTRC. Cependant, ce probleme peut étre résolu en faisant
varier les NTC au sein d'une matrice homogeéne sur la direction du gradient.Chen et al (2009).
Ont analysé le renforcement des résines époxy avec des nanotubes de carbone a parois
multiples pour améliorer les propriétés mécaniques cryogéniques. Lorsque la température
diminue de la température ambiante a la température de l'azote liquide (77 °K), entraine
I’efficacité de renforcement c’est qui engendre une forte liaison interfaciale CNT — époxy est
observée en raison de la contraction thermique de la matrice époxy en raison des grandes
différences dans les coefficients de dilatation thermique de I'époxy et des MWCNT.
En2009 :[Yang et al. 2019] ont développé un processus combiné de fonctionnalisation in situ
et de traitement par micro-ondes pour obtenir une expansion thermique ultra-petite de
nanocomposites nanotubes de carbone-polymere alignés. Les résultats obtenus sont la
dilatation thermique ultime des composites nanotubes de carbone-époxy alignes a des
températures inférieures et supérieures a la transition vitreuse est obtenue par un nouveau
processus combiné de fonctionnalisation in situ et de traitement par micro-ondes, et La liaison
interfaciale nanotube de carbone-polymeére est la clé de la dilatation thermique réduite, du
module de stockage amélioré et de la conductivité thermique amélioreée.

[Kathi et al. 2009] ont étudi¢ 1’effet de la fonctionnalisation chimique de nanotubes de
carbone a parois multiples avec du 3-aminopropyltriethoxysilane sur les propriétés

mécaniques et morphologiques des nanocomposites époxy .Les résultats ont montré que
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lorsque la charge des MWCNT augmentait, une résistance a la flexion et un module de
flexion améliorés étaient observés. Les propriétés mecaniques ont diminué lorsque la teneur
en MWCNT a dépassé 0,2% en poids en raison de l'agglomération des MWCNT. Ces
résultats prouvent l'effet de la fonctionnalisation sur l'adhésion interfaciale entre époxy et
MWCNT.

En (2009) Strus et al Ont présenté une étude sur 1’énergie interfaciale entre les nanotubes de
carbone et les polymeres mesurée a partir de tests de pelage a I'échelle nanométrique au
microscope a force atomique pour démontrer que la spectroscopie de force de pelage AFM
peut étre utilisée pour distinguer les composants élastiques et inter faciaux lors d'un test de
pelage a I'échelle nanométrique, permettant ainsi la mesure directe de I'énergie interfaciale
entre un nanotube ou une nanofibre individuelle et une surface de matériau donnée. La
méthode proposée fournit un cadre expérimental pratique pour cribler rapidement différentes
combinaisons de polymeéres et de nanotubes fonctionnalisés pour une résistance interfaciale
optimale.

[Ma et al. 2010] ont traité la Dispersion, interaction interfaciale et ré-agglomération de
nanotubes de carbone fonctionnalisés dans des composites époxy par laquelle ont montré :
I’existence de fortes corrélations entre la fonctionnalisation aminée, la dispersion, la
mouillabilité, I'interaction interfaciale et le comportement de ré-agglomération des NTC et les
propriétés mecaniques et thermomeécaniques correspondantes des composites CNT / époxy.
Une meilleure adhérence interfaciale entre la matrice et les NTC fonctionnalisés par des
liaisons covalentes se traduisent par des propriétés de flexion et thermomécaniques améliorées
par rapport a celles sans fonctionnalisation.

[Ahmad et al 2010] ont développé ’interfaciale des nanocomposites Al,O3 renforcées par des
nanotubes de carbones multi-parois et ils ont tiré les conclusions suivantes : Les améliorations
prometteuses résultantes de la ténacité a la rupture, de 94% et 65% avec respectivement 2 et
5% en poids de CNT, par rapport a I'Al,O; monolithique, ont été attribuées a la bonne
dispersion des CNT dans la matrice, au pontage des fissures par les CNT et aux connexions
interfaciale fortes entre les CNT et la matrice. La production d’une phase interfaciale primaire
d’oxy-carbure daluminium via un processus de réduction carbothermique localisé. Cette
phase d'interface a vraisemblablement une bonne compatibilité chimique et des connexions
solides avec les CNT et la matrice et a conduit les nanocomposites a une ténacité a la rupture

plus élevée.
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[Yang et al 2010] ont examiné I’effet de la fonctionnalité de nanotubes de carbone sur la
conductivité thermique du composite époxy. Les résultats de cette étude montre que :

-Les images au microscope électronique a balayage des surfaces de fracture de la matrice
époxy ont montré que les benzénetarboxylique (BTC-MWCNT) présentaient une solubilité et
une compatibilité plus élevees que les MWCNT vierges.

-Le BTC a été greffe sur les MWCNT, créant une liaison covalente rigide entre les MWCNT
et la résine époxy et formant un réseau efficace pour le flux de chaleur.

En 2012 Hedayati, et al, ont examiné I’influence des CNT agglomérés classeés sur la vibration
des plaques sectorielles annulaires renforcées de CNT reposant sur la fondation Pasternak, le
CNT intégré dans une matrice polymere et son inter-phase environnante est remplacé par une
fibre équivalente pour prédire les propriétés mécaniques du composite nanotube de carbone /
polymére. lls ont révélés que les CNT agglomérés et les parametres de rigidité des fondations
élastiques ainsi que les divers parametres géométriques ont une influence directe sur les
caractéristiques de vibration des plaques sectorielles annulaires reposant sur les fondations
élastiques Pasternak.

[Lv. P et al 2011] ont examiné une étude sur ’augmentation de la résistance interfaciale dans
les composites (fibre de carbone / époxy) par le contréle l'orientation et la longueur des
nanotubes de carbone cultivés sur les fibres. Les analyses ont révélé ce qui suit :

- Les hybrides MWCNT — CF ont montré une bonne mouillabilité avec la résine époxy en
raison de la rugosité de surface et de I'action capillaire.

- Les tests de fragmentation composite a une seule fibre ont révelé une amélioration
remarquable de la résistance au cisaillement interfaciale (IFSS) contrélée par I'orientation et la
longueur des MWCNT.

- Les MWCNT avec un alignement perpendiculaire et une longue longueur ont montré un
IFSS élevé dans les composites époxy en raison d'une meilleure mouillabilité et d'une grande

interface de contact entre les hybrides et la résine.

IVV.5 Conclusion

Il existe différents types de plaques qui se comportent avec différents comportements, dont les
études se faits dans différents états (statique, dynamique). Ces études se basent genéralement
sur différents théories, principalement on utilise celle de Love - Kirchhoff dans le cas des
plagues minces, et celle de Reissner Mindlin dans le cas des plaques épaisses.

La recherche sur les travaux qui ont été fait, signalaitque les nanocomposites renforcés par des

nanotubes de carbone (CNTRC) représentent un axe de recherche intéressant qui a attiré
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fortement 1’attention de beaucoup d’étude sur le probleme de flambement thermique de
plaques sandwich et 1’effet de 1'étirement de I'épaisseur et de la porosité sur la réponse
mécanique des poutres et des plaques , ainsi que 1’effet de la faible liaison interfaciale entre
les renforcements et la matrice qui ont été évoqués dans ce chapitre. Les travaux scientifiques
effectués sont intenses et de nombreuses recherches ont été publiées mais il reste encore
beaucoup a faire dans le domaine de 1’étude statique et dynamique des plaques poreuse

sandwich renforcée par des nanotubes de carbone.
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Chapitre V Développement Mathématique

V.1. Introduction

Le matériau renforcé par les nanotubes de carbone (FG-CNT) est formé en faisant varier la
distribution des nanotubes de carbone (CNT) de renforcement microstructural dans les
composites de matrice. Le matériau (FG-CNTRC) conduit a une nouvelle structure. Au cours
des dernieres années 1’étude et I’analyse de cette derni¢re a pris un essor considérable en
raison du développement de techniques de plus en plus sophistiquées et de besoins les plus
variés dans différents domaines comme la mécanique (transports, machines---), 1’acoustique,
1’optique, les transmissions, etc.

Les trois théories des plaques développées dans le quatrieme chapitre permettent de
déterminer correctement la réponse a la flexion des plaques poreuse sandwich renforcée par
des nanotubes de carbone sous une charge critique. Chaque théorie est basée sur le systéeme
d'équations d'équilibre pour faire un calcul approché des grandeurs généralisées, de
compatibilité, de conditions aux limites sur les bords, complété par une loi de comportement
reliant les contraintes et les déformations généralisées.

Cette partie du chapitre est consacrée a la formulation théorique, les équations gouvernantes
sont dérivées en utilisant le principe de Hamilton. On obtient la solution de flexion et de
vibration de plaques poreuses de ce type. Les dérivations mathématiques détaillées sont

fournies et les solutions sont comparées a certains cas de la littérature.

V.2. Configuration géométrique et proprietés materielles de la plaque

poreuse sandwich renforcée

Considérons une plaque poreuse sandwich (FG-CNTRC) avec une longueur (a), une largeur
(b) et une épaisseur uniforme (h) comme indiqué sur les Fig.1l et 2. La plaque poreuse
sandwich composée de trois couches se référant au systeme de coordonnées (X, y, z). Les
faces supérieure et inférieure de la plaque sandwich a porosité sont a z = = h / 2. Dans cette
enquéte, la plaque poreuse sandwich est constituée de trois couches élastiques, de bas en haut

de la plaque sont a savoir par hy =-h / 2, hy, hs, hy = h/ 2, respectivement.
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(a) UD-CNT (b) FG-CNT

Figure V. 1: Géométries des plaques poreuses sandwich renforcées par ame.

(a) UD-CNT (b) FG-CNT

Figure V. 2: Géométries des plaques de face supérieure et inférieure
des plaques poreuses sandwich renforcées.

La distribution uniforme (UD) et la distribution fonctionnellement graduée (FG) des (NTC)
sont proposées pour renforcer les feuilles de face ou les couches centrales des plaques
poreuses. La fraction volumique de (NTC) dans la zone varie selon I'épaisseur des couches.

La plaque poreuse (CNTRC) est constituée d'un mélange de nanotubes de carbone a paroi
unique alignés uniaxialement (CNT) et d'une matrice polymere anisotrope. Selon la régle du
modele de mélange utilisé pour estimer les propriétés matérielles effectives de la plaque
poreuse (CNTRC), le module dYoung effectif et le module de cisaillement de la plaque
poreuse (CNTRC) peuvent étre exprimés comme [Zhu et al 2012].

Ell = ’71ch Elcft +VpEp (516.)
m, Vcnt Vp
—fe —_em o, '
£, ExE 10
\
773 — Vcnt + p (51C)

G, GI G”
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cnt

ol EEs, EPet G, GP sont Les modules de Young et le module de cisaillement des
SWCNT et de la matrice polymére respectivement. Les paramétres d'efficacité (CNT) (
1,,1,,77;) associé a la fraction volumique (ch )utilisé dans le présent article peut étre défini

comme [Zhu et al 2012]:

n, =0.149¢ety, =, =0.934 dans le cas de v, =0.11
n, =0.150et, =5, =0.941dans le cas de v =0.14

1, =0.149¢ety, =5, =1.381 dans le cas de v, =0.17

Le module de Young de la matrice polymere, sous I’effet de porosité, peut étre définit en

fonction du changement de la porosité, est défini par [Kovacik 19991 :

E,=E,(1-p/p,) (5.2)
oUE P est le module de Young effectif de la matrice poreuse renforcée, p est la porosité,

E; est le module de Young de la matrice sans porosité, p, représentent la porosité a laguelle

le module de Young effectif devient nul. Autrespropriétés en termes de la densité de masse et

le coefficient de Poisson, ceux-ci peuvent étre définis comme

cnt

V12 :VcntVlZ +vap ’ ,0 = cntpcnt +Vppp (536)

ouv,,

et v, sont les fractions volumiques de(CNT) et la matrice poreuse respectivement. La
densité de masse peut également étre fonction du changement de porosité.

Py =pS(1-p/ py) (5.30)

La fraction volumique de deux plaques sandwich est supposée obéir a une fonction utilisée
pour décrire les distributions de l'alignement (CNT) le long de la direction de I'épaisseur des

plaques sandwich représentees sur les figures 1 et 2:

Pour plague sandwich a ame renforcée

v®_p v ®=0
* Z *
CoreUD-CNT \% @ :Vcnt CorerG-CNT v : B 2(|h_|+1}/0”t (5.4)
2
3
v ® -0 v _o
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Pour la face supérieure et inférieure de plaque sandwich renforcée

Face inférieure UD-CNT Face inferieure FG-CNT

. h, —|2|
Wy v oo ekl
\4 Vcnt h,—h; (55)
v ® =0 v @ =0
VAR V(3>=2(Z_h3}v*
cn h4 —h3 cnt
Ou V., est la fraction volumique donnée de (NTC), qui peut étre obtenue a partir de I'équation
suivante:
. w
Vo = = 5.6
W+ (0™ " - W, ) 50)
OuW,, est la fraction massique du nanotube de carbone dans la plague nano-composite

V.3. Formulation Théorique
Pour les plaques sandwich en composite renforcé de nanotubes de carbone (CNTRC),
leséquations de mouvement utilisées Le champ de déplacement peut étre exprimé en utilisant

la théoriedes plaques de déformation par cisaillement du premier ordre (FSDT).

u(x,y,z,t)=u,(x,y t)+ze

V(x,y,z,t)=v(x,y.t)+ze, 57

W (X,y,t)=w,(x,y,t)
Dans laquelle ug,vo, et wo sont les déplacements axiaux dans le plan médian le long des
directions x,yet z , t est le temps % sont la rotation de flexion totale de la section
transversale en tout point du plan de référence. Les déformations linéaires de cisaillement

dans le plan et transverse sont données par :

E = 5U +Z %

OX OX

v, 99,
&, =—2+z7 —L (5.83)
yy 8y ay

0

» :8U0 N, 47 o9, Py

oy OX oy  oX
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ow
7/XZ = ¢X + ax (5 8b)
— aW 0 .
yyz - ¢y + 8y
L'expression des relations constitutives s'écrit sous la forme :
O-XX Qll Q12 O O O gXX
Tyl |Qe Qp 0 0 0 &y
o,t=| 0 0 Q, 0 0 g, (5.9)
Oy 0 0 0 Qp O 7
o 0 0 0 0 Qlfly,
Ou Qjj sont les constantes élastiques transformées :
_Ey _ Ey _ UyEy
Qu = 1- 0,0y O 1-vp0y Qi 1-v,0, (5.102)
Qss :GIZ' Qs = G13, Qu =Gy (5.10b)
Le principe de Hamilton est appliqué pour produire les équations du mouvement
t
[[(U+ov+K)t=0 (5.11)

OudU, oV, et oK sont la variation virtuelle de I'énergie de déformation, le travail virtuel
effectué par des forces externes et I'énergie cinétique virtuelle.L’expression de la variation

virtuelle de I'énergie de déformation est donnée par :

3
hn+l
U = l'[hn I Oxx 5gxx + O-yy 5‘9)’)’ * O-XV 5%0/ +
= A

n= (5.12)
0,07y, 0,07y, )dA dx
En remplacant Eq. (8) dans I'Eq. (12), on obtient :
U =[{N,,du;, —M, 3¢, , +Q,,5(p, +W,, )+
A
N, &y, +M 0, , +Qy26(¢y W )+ (5.13)

N,y (SUoy +0Vo, )+M (0, +0,, )jdxdy

Tel que N est la force axiale, M est le moment de flexion et Q est la force de cisaillement.

Les résultantes de contrainte utilisées dans I'Eq. (13) sont définis comme:
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3
(N, NW,NW)=;L (000,10, B2 (5.14a)
(MXX,MW,MW):iﬂ“z(axx,aw,axy)iz (5.14b)
(sz ’Qyz ):ilj.:nnﬂ(axz 10y, )jZ (514C)

En remplacant Eq. (8) et (9) dans I'Eq. (14), on obtient les résultantes de contrainte sous

forme de rigidité du matériau etde composants de déplacement.

y 99,
ox OX
No| |[Ax A O &, B, B, O o,
Nyy =|A, A, 0 E +| By, By 0 T (515a)
N 0 0 A, 0 0 Bl °
Y Ay, Ny [a@ 0@]
o, 9%
oy Ox oy
My 9y
X X
MXX Bll BlZ o 6\/0 Cll C12 O a¢y
Myy =|B, B, 0 > + C12 sz 0 -~ (515b)
M 0 0 Bg » 0 0 GCg i
Y My My g, , 99
&y o [E+§]
p, + 2o
Q,] [p, o071|%
{ g }—{ “ } o (5.15¢)
sz O D55 a\No
X
Ou A, B;,C;;, Dy, sont les coefficients de rigidité de la plaque, définis par
3 hn+1 - -
[A] H B'J’CU]: ZJ.h Q'J |:11 Z! ZZ}jZ1 I! J :1’216 (516&)
n=1 "
3 hn+1 -
[Du]=2ﬂfh Qdz; i,j=45 (5.16b)
n=1 n

Ou p=5/6 est le facteur de correction de la déformation de cisaillement en fonction de la

forme de la section transversale.

Pour les plagues (CNTRC) sous chargement de flexion g, le travail virtuel effectué par des

chargements externes est,

A
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L'énergie cinétique virtuelle du systéeme peut étre exprimée comme sulit:
oK = jp(z )[Udu +v &V +w Sw |dxdydz
\%

- j{| o (UoSUy +V OV +W (W ) +
\Y

(5.18a)
1, (Us8p, +V o0, +py g+, OV, )+
1, (.00, +¢,00, )| dxdy
Ou (lg, Iy, 1) sont les moments d'inertie de masse, défini comme suit :
3 ohys
(15,1, Iz]:Zjh p(2)i,2,22 iz (5.18b)
n=1 "

En remplacant Eqgs (13), (17) et (18) dans Eq. (11), Ensuite, en intégrant par parties et en
collectant les coefficients de dug , dvo ,0Wo ,09x et @y, I'équation d'Euler-Lagrange suivante

peut étre obtenue.

N, ON, . .
du,=0 or 66—;*+ L=, + 1,0, (5.19a)
N, N,
&N,=0 or Y +GT=IOVO+Il¢y (5.19b)
oP
w,=0 or ag)xxz+af+q =1 W, (5.19¢)
M M, . "
Sp, =0 or aax“ -P, + ayy =10, +1,0, (5.19d)
oM oM
Sp, =0 or ayw -P, + axxy =1V, +1,0, (5.19)

Dans les conditions aux limites suivantes des plaques (CNTRC), la forme de solution de
Navier suivante pour les fonctions de déplacement s'est développée en double série

trigonomeétrique qui satisfait les conditions aux limites,

Uo(,Y.1)= 373 U, € cos(eat)sin(cy)

Vo ¥.1)= 323 Wy, € sine) cos(ey)

W, ¥,0)= 33 Wy, € sin(a0)sin(<y) (5.20)
706 Y.0)= 313 Oxy, € cOs(en)sin(&y)

#,(% Y,1) = 2 3O,y € sin(a) cos(¢Y)

<

=1

b4
N

ou: a:¥et§:¥.i=\/—il
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OUu Uwmn, et Vun, Wun, Xumn, Y Sont les parametres arbitraires et o est la fréquence des
vibrations libres.

La charge transversale (q) est également étendue comme:

A% Y) = 3 S Qu sin(@x)sin(cy) (5.21)

M=1N=1

Pour les charges agissant sur les plaques (CNTRC) peuvent étre définies comme

Pour charge sinusoidale Qw =%, (M=N=1) (5.22)
Pour charge uniforme _16% N2t
Qui =7 35...) (5.23)

En remplacant I'Eq. (20) dans I'Eq. (19), on obtient les solutions de forme fermeée qui se
présentent sous la forme matricielle suivante.

UMN
VMN
((s]-@' M)W =100, (5.24)
®xMN 0
®yMN O

Ou [M] et [S] sont respectivement la matrice de rigidité globale et la matrice de masse

My =My =My =—lg, My =Mg=1,, m,=m, =0,
m,=my =0, m,=m, =1, my,=mg =0,

My=m,; =0, m,=m,=0 m,=m,=1I, .25)
mg,=m,=0 my=m,=0 m,=m,=0,
Et

S = A’ +AL", S, =—al (A, +Ag), Si3=0,

Siy = _8110‘3 - BGGQ’Z, S5 = —B,ad —Bgad,

So1 =810y Sy = A’ —ARLY, S =0,

Sy = —B,ad —Bgal, Sy =-Bga’ —By¢7
S =513, Sy =Sy Sz =-Dya’ ~Dyud”, (5.26)

Sy = _Dssa’ Sgs = _D44§’ S41 =S Sy =Sy
2 2
S43 =83 Sy =-Cpa” —Cel” — Dy,
S5 =—aS(C, +Cs), S5 =Si5, Sgp =Sy,

2 2
Sg3 =Sa5: Sgs =Susr Sss =Dy —Ceed” —C ¢
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Pour la simplification, les paramétres non dimensionnels suivants sont utilisés pour présenter
les résultats numériques des analyses de flexion et de vibration des plaques (CNTRC).

Pour probléme de flexion :

3 3 3
=00 o) a2y 0bi2-hi2)  v=20Pey as20-h/2)

4 4 4

0 a qu qu
. ' e ’ b2 (5.27)
G, =-@am(a/2,b/2,-h/2) Oy = 02 0,(0,0-h/2) Oy =—?% (0,b/2,-h12)
o
ESh?

Dj=—¢
D o12[1-0f) ]
Pour l'analyse des vibrations:

w=wh pP/EP (5.28)

V.4. Conclusion

Le présent chapitre a été consacré pour la formulation théorique et le développement d'un
modele pour étudier les problémes statiques et de vibration des plaques poreuse sandwich
renforcée par des CNT en utilisant la théorie des plaques de déformation par cisaillement. Le
principe d’Hamilton en conjonction avec les théories d’¢€lasticité non locale et d’¢élasticité de
surface d’Eringen sont utilisés pour obtenir des équations directrices.L’expression des
équations de mouvement et le champ de déplacement est obtenus en utilisant la théorie des
plagues de déformation par cisaillement du premier ordre (FSDT).La plague poreuse
sandwich est constituée de trois couches élastiques. La distribution uniforme (UD) et la
distribution fonctionnellement graduée (FG) des (NTC) sont proposées pour renforcer les
couches de face ou les couches centrales des plaques poreuses. La fraction volumique des

(NTC) dans la zone varie selon I’épaisseur des couches.
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Chapitre VI Résultats numériques et discussion

V1.1 Introduction

A partir des équations mécaniques de résistance des nanocomposites développées dans le
chapitre précédent, on tente de les simplifier en fixant les condition aux limites et de symetrie
afin de les résoudre et trouver une solution genérale du comportement statique et dynamique
des plaques sandwichs poreuses. Dans cette phase de résolution on a choisi une parmi les trois
théories qui existent dans la modélisation des plaques. On a opté pour la théorie de
déformation par cisaillement du premier ordre FSDT. Egalement, de nombreux parametres
influents sont pris en compte, tels que la porosité, les rapports geométriques, la fraction
volumique, les types de renforcement, le nombre de modes et I'épaisseur des couches de
renforcement pour descrire les contraintes de flexion, de déplacement, ainsi que la fréquence
des vibrations en fonction de I’indice de la porosité.Les solutions analytiques obtenues seront
confrontées a celles calculées avec d’autres modeles issus de la littérature plus précisemment

les solutions de [Zhu et al. 2012] et de [Wattanasakulpong et al. 2015].

V1.2 Résultats numeériques et discussions
Les plaques poreuses sandwich (CNTRC) prises en compte sont a base du polymere
poly(meta-phénylenevinylene PMPV utilisé comme matrice dont les propriétés sont

vP =0.34, pP=1150kg/m*® et E® =2.1 GPa. On utilise comme materiau de renforcement

les nanotubes de carbone de type armchair (10, 10) monoparoi SWCNTSs avec les propriétés
mécaniques utilisées dans 1’étude entreprise par Zhu et al. (2012). Les valeurs utilisées sont

VI =0.175; o™ =1400kg / m*;ES =5.6466TPa;ES =7.0800TPa GI' =G =G =1.9445TPa

Dans I’étude du comportement statique et dynamique de plaques sandwich poreuse de forme
carrée renforcées par des nanotubes de carboneon utilise une approche analytique avec la
théorie de déformation par cisaillement de la plague du premier ordre (FSDT). Elle satisfait
les conditions d'équilibre sur les faces supérieure et inférieure des plaques, en utilisant un
facteur de correction de cisaillement, en vertu du principe d’Hamilton d’une part avec les
conditions aux limites simplement appuyée sur les quatre cbtés de la plaque en appliquant la
méthode de Navier sur les équations différentielles couplées du mouvement d’autre part. Le
probléme est résolu pour donner une description de la contrainte de cisaillement a travers
I’épaisseur, la déflexion et la fréquence adimensionnelle. Ces derniers sont déterminés pour
les cas de distribution uniforme (UD-CNT) et de distribution fonctionnelle gradée (FG-CNT)
de (SWCNT) avec et sans porosité.
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V1.2.1 Tests de convergence

Pour une optimisation des differents calculs on effectue des tests de convergence pour
s’assurer de la représentativité des résultats qu’on obtiendra par la suite des différents
parametres caractéristiques. Le détail des différentes étapes de résolution des systéemes

d’équations est décrit par l'organigramme dont la structure est représentée dans la figure ci-
dessous.

Début

»
»

A 4

Propriétés d'entrée et
conditions aux limites

A 4
Composants de rigidité du matériau

\ 4
Résolution d'équations I'énergie pour
(Energie de déformation, énergiepotentielle)

A

Résultat numérique
adimensionnel

Non /
Convergée?

Figure V1.1 : Organigramme décrivant les différentes étapes
des calculs numériques

Le tableau VI.1 représente le cas le plus défavorables des valeurs issues des calculs
numeérique des parameétres de déplacement et de déflexion adimensionnels U et W pour 50

cycles de calculs ou itérations (M et N) dans le cas d’une plaque sandwich poreuse (1-2-1)
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renforcée sous charge uniforme et pour une fraction volumique des nanotubes de carbone de

V., =0.17 avec le rapport géometrique a’h = 10, pour trois valeurs de porosité 0 %, 1 % et 2%.

Il est important de mentionner que les valeurs de porosités considérées dans cette étude vont
de 0 a 2 % avec un pas de 0.2 %, elles apparaissent dans les représentations graphiques. Pour
des raisons de commodité et de clarté on ne représentera dans les tableaux que les valeurs de
0%, 1 % et 2 %.

Tableau VI.1: Etude de convergence pour le déplacement et la déflexion adimensionnelle de
la plague (1-2-1) sandwich carrée poreuse renforcée sous charge uniforme (v =017,

a/h=10)

Renforcement de I’ame Renforcement des faces supérieure et inférieure

UD-CNT FG-CNT UD-CNT FG-CNT

M=N P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2%

1 0.1971 0.2190 0.2465 0.2826 0.3296 0.3955 0.0427 0.0436 0.0447 0.0355 0.0362 0.0369
5 0.1959 0.2166 0.2420 0.2836 0.3295 0.3929 0.0408 0.0415 0.0421 0.0339 0.0344 0.0348
15 0.1959 0.2167 0.2420 0.2837 0.3295 0.3929 0.0409 0.0415 0.0421 0.0339 0.0344 0.0348

V)
35 0.1959 0.2167 0.2420 0.2837 0.3295 0.3929 0.0409 0.0415 0.0421 0.0339 0.0344 0.0348
50 0.1959 0.2167 0.2420 0.2837 0.3295 0.3929 0.0409 0.0415 0.0421 0.0339 0.0344 0.0348
1.5045 1.7420 2.1178 2.0192 2.4077 3.0141 0.5721 0.6829 0.8990 0.5257 0.6338 0.8462
1.4480 1.6690 2.0129 1.9571 2.3281 2.9006 0.5257 0.6223 0.8105 0.4812 0.5757 0.7611
15 1.4477 1.6687 2.0124 1.9568 2.3277 2.9001 0.5254 0.6219 0.8099 0.4809 0.5753 0.7605
w

35 1.4477 1.6687 2.0124 1.9568 2.3277 2.9000 0.5254 0.6219 0.8099 0.4809 0.5753 0.7605

50 1.4477 1.6687 2.0124 1.9568 2.3277 2.9000 0.5254 0.6219 0.8099 0.4809 0.5753 0.7605

Les nombres (M, N) du tableau V1.1 montrent la convergence des résultats a partir de la 15°me
itération pour les déplacements, la déflexion d'une plaque sandwich carrée poreuse renforcée
(1-2-1) sous charge uniforme. Pour garantir la convergence de ’ensemble des paramétres a
déterminer, on a opté alors dans nos calculs numériques le nombre de 50 itérations.

Certains parametres convergent plutét, comme c’est le cas de la figure VI.2 qui montre
I’etude de la convergence des contraintes normales adimensionnelles de la plaque sandwich
porreuse (1-2-1) renforcée sous une charge uniforme et pour une fraction volumique en CNT

de v, =0.17 et a/h=10.
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Figure VI1.2: Etude de convergence pour les contraintes adimensionnelle de la plague (1-2-1)
sandwich carrée poreuse renforcée sous charge uniforme (V' =0.17, a/h=10) avec M=N=50

cnt

Le calcul numérique converge apres la cinquiéme itération (M=N = 5) pour les différentes
concentrations en porosité, représenté par les différents paliers horizontaux. Au dessous de la
valeur de 5 itérations, les résultats seront érronés et non exactes du moment que les variations
sont importantes. Cet exemple montre le choix valable de M = N = 50 pour la fiabilité des
résultats d’une part, de plus la covergence des résultats est valable pour les autres parametres
a savoir les contraintes normale et tangentiel, le déplacement ainsi que la fréquence de

vibration.

V1.2.2 Compotement statique

VI1.2.2.1 Détermination de la déflexion d’une plaque sandwich non poreuse

Afin de valider notre systetme d’équation analytique impliquant la théorie de
déformation du premier ordre FSDT, on détermine la déflexion adimensionnelle W pour les
différents parametres publiés dans les travaux de Zhu et al. (2012). Le tableau V1.2 présente
une comparaison des valeurs de déflexions adimensionnelles W trouvées avec celles publiées
par Zhu dans le cas d’une plaque non poreuse P=0. Pour un rapport géométrique de la plaque
a / h =10, on varie les valeurs de la fraction volumique de nanotubes de carboneconsidérée

comme renforcement. Ce dernier concerne soit I’Ame du sandwich soit les faces inférieure et
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supérieure de la plaque sandwich. Deux types de distribution de renforts sont étudiés, une
distribution uniforme UD-CNT et une distribution fonctionnelement gradée FG-CNT. Dans la
distribution fonctionnelle gradée FG-CNT, on choisi les configurations de renforcement de
Zhu qui sont des distributions en O dans 1’ame et en V dans les faces sous une charge de type

uniforme.

Tableau V1.2: Comparaisons des deflexions adimensionnelles W = — (w, /h).1072 de la plaque
carrée renforcée sans porosité sous une charge uniforme

Renforcement par AmeUD-CNT Renforcement par Ame FG-CNT

v, Z(%f;? ! Présent Zhu et al (2012) Présent
P=0 P=0 P=0 P=0

0.11 0.3739 0.3739 0.5216 0.5228
0.14 0.3305 0.3298 0.4512 0.4512
0.17 0.2394 0.2394 0.3368 0.3377

Renforcement par Face UD-CNT Renforcement par Face FG-CNT
0.11 0.3739 0.3739 0.3176 0.3177
0.14 0.3305 0.3298 0.2842 0.2838
0.17 0.2394 0.2394 0.2011 0.2013

Sous une charge uniforme, les deux cas de renforcement soit par ame ou par face et en
négligeant la porosité (P=0), les valeurs trouvées de la flexion adimentionnelle des trois cas

de fraction volumique VZ, (0.11, 0.14et0.17) sont en bon accord avec celles trouvées par

Zhu et al. (2012), ceci permet la validation de nos résultats obtenus ainsi que le modele
utilisé. Ceci a permis une évolution considérable dans la compréhension du comportement des
composite sous déférentes sollicitations. Notre contribution sera I’exploitation de cette
technique pour étudier le comportement statique et dynamique des plaques sandwich en

impliquant la porosite.

V1.2.2.2 Effet de la porosité sur la déflexion d’une plaque sandwich
Apres la phase de validation du modeéle existant et traité par Zhu et al. (2012), on I’exploite
pour étudier le comportement des plaques sandwich poreuses pour les distributions UD-NTC
ou FG-NTC et déterminer les valeurs de la déflection admimentionnelle dans le cas de

porosité non nulle P # 0, comme le montre le tableau ci-dessous.
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TableauV1.3 : L effet de la porosité sur la déflection adimensionnelles W = — (w, /h)102de la
plaque carrée poreuse renforcée sous une charge uniforme.

Renforcement par &me UD-NTC Renforcement par ame FG-NTC
V., P=0% P=1% P=2% P=0 % P=1% P=2%
0.11 0.3739 0.4441 0.5812 0.5216 0.6014 0.7470
0.14 0.3298 0.3960 0.5264 0.4512 0.5224 0.6573
0.17 0.2394 0.2836 0.3699 0.3377 0.3864 0.4768

Renforcement par Face UD-NTC Renforcement par face FD-NTC
0.11 0.3739 0.4441 0.5812 0.3177 0.3858 0.5206
0.14 0.3298 0.3960 0.5264 0.2838 0.3485 0.4768
0.17 0.2394 0.2836 0.3699 0.2013 0.2439 0.3282

Il apparait clairement du tableau de valeurs, I’effet de la porosité qui a été introduite dans la
structure sandwich, renforcée soit au niveau de 1’ame ou au niveau facial. Chose valable pour
les réponses aux différentes sollicitations comme les déflexions adimensionnelles (W), les

contraintes(a,, &, ) ainsi que les fréquences adimensionnelles (@).

0754
1 [vent*=0.11—m— /'
0,70 Vent* =0.14—e— n
S 1 |Vvent* =0.17—a— /./
< 0,65 - °
@ ] ./ ./
S 060 " o«
S 1 /./l/. ./
‘2 055+ /' o
<5} 1 ./0/
£ 050+ o
B 1 /°/. A
g 0,45 9 A/A
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3 0,40 A
L o —
:40_.3 1 A/A/A’A/
O o35 i
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Figure V1.3 : Effet de la porosite sur la déflexion adimensionnelle (W) de plaque carrée
poreuse sandwich renforcée par Ame (FG-NTC) pour differents fractions volumiques.
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FigureV1.4 :Effet de la porosité sur la déflexion adimensionnelle (W ) de plaque carrée
poreuse sandwich renforcée par Face (UD-NTC) pour differents fractions volumiques

Pour les deux cas du renforcement, la déflection adimensionnelle est déterminée pour trois
différents pourcentages de la porosité (P=0 %, 1% et 2%), on observe une augmentation de la
valeur de la déflection par rapport a la plaque sans porosité et pour les trois fractions
volumiques en CNT. Cela est peut étre expliqué par le fait que la porosité influe sur le module
de Young en provoquant un changement de rigidité de la plaque sandwich. Donc la porosité
augmente la fleche et directement proportionnelle a la fraction volumique des nanotubes de
carbone.

Pour une mise en évidence de I’influence des différents parameétres pris en considération sur
le comportement de la plaque sandwich poreuse, on détermine la déflexion adimensionnelle
en fonction de la porosité a différentes concentrations en CNT (0.11, 0.14 et 0.17) de la
stucture sandwich soumise aux differents renforcement ame et faces, comme le montre les
figures V1.3 et VI.4. L’allure de I’ensemble des courbes de la déflexion estcroissante, cela est
di a I’influence de la porosité sur la rigidité de la plaque. Des écarts de valeurs de déflexions
entre les différentes courbes selon la fraction volumique en CNT. La variation de ces écarts
n’est pas linéaire avec la fraction volumique en CNT traduisant son influence sur la resistance
de I’ensemble de la structure de la plaque sandwich. Quantitativement, les valeurs de la

deflexion adimension-nelles dans le cas du renforcement faciales sont relativement inférieures
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a celles trouvées dans le cas de I’ame renforcée. Cette difference peut étre expliquée par le
faite que le renforcement facial consolide doublement la plaque sandwich par rapport au cas
de I’ame renforcée. Il ressort de ces deux figures un résultat tres significatif traduisant la
concurrence simultannée de la fraction volumique en CNT avec celle de la porosité, ou la
fraction volumique en CNT I’emporte sur la porosité dans la diminution de la déflexion. Il est
a noter que pour les deux types de renforcement des deux plaques sandwichs, la plus grande
valeur de la déflexion pour P =2%, et V = 0.17 est inférieure a celle de P =0 a V= 0.11,
Autrement dit, I’inconvénient de la porosité qui est de favoriser la déflexion est compensé par
la concentration en CNT. Les CNT renforcent les structures porreuse. Le caractére de

renforcement est justifié et confirmé.

V1.2.2.3 Effet de la géomeétrie sur la déflexion d’une plaque
sandwich

Apres avoir mis en évidence I’importance de la fraction volumique en CNT sur la déflexion
de la plague sandwich, on étudie I’influence d’un autre paramétre aussi important qui est le

rapport geométrique a/h.

Tableau VI1.4: L'effet du rapport géométrique a /h sur les déflexions adimensionnelle (W ) de la
plague sandwich carrée poreuse renforcée (1-2-1) sous charge uniforme V' =0.11

Renforcement par ame de plaque sandwich poreuse
UD-NTC FG-NTC
alh P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2%
10 2.1638 2.5091 3.0480 2.8752 3.4437 4.3317
20 1.9383 2.1897 2.5288 2.6783 3.1671 3.8810
50 1.8744 2.0988 2.3806 2.6228 3.0890 3.7533
Renforcement par faces (inférieure et supérieure) de plaque sandwich poreuse
10 0.8067 0.9554 1.2446 0.7417 0.8875 1.1734
20 0.5024 0.5419 0.6130 0.4349 0.4719 0.5407
50 0.4152 0.4239 0.4342 0.3471 0.3535 0.3622

On considére trois valeurs de ce rapport, 10, 20 et 50 pour lesquels on détermine les valeurs
des déflexions W avec les memes configurations précédentes de renforcement facial et &me.
l'effet du

adimensionnelle (w ) de plaque sandwich carrée poreuse renforcée (1-2-1) sous charge

Le tableau V1.4 récapitule rapport géomeétriqgue a/h sur les déflexions

uniforme. En tenant compte la fraction volumique des nanotubes de carbone Vv_, =0.11

Les résultats du tableau VI.4 montrent la dépendance de la déflexion adimensionnelle au
rapport d’épaisseur a/h = 10, W = 0.9554 et a/h=50, w =0.4239, sont évidents.
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Plus I'épaisseur est importante le moment d'inertie augmente et par conséquent la fleche

diminue, et plus la plaque est mince la fleche augmente.
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(a) Renforcement 1-2-1 par Ame de plaque sandwich.
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(b) Renforcement 1-2-1 par face de plaque sandwich.

Figure. V1.5 : Effet du rapport a/h sur la déflexion adimensionnelle (W ) de plaque
carrée poreuse sandwich renforcée 1-2-1 par Ame et 1-2-1par face sous charge
uniforme (v, =0.17) e coefficient de porosité (P).

cnt

Considérons deux type de renforcement par ame et par face en fonction de la porosité, la

figure VL5 illustre 1’évolution de la déflexion adimensionnelle (W ) de la plaque carrée
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poreuse sandwich 1-2-1 sous une charge uniforme en fonction du rapport géometrique (a/ h).
Un exemple typique de la déflexion adimensionnelle des plaques sandwich poreuse est
présenté en tenant compte des deux modes de renforcement par &me en utilisant la distribution
en O-NTC et par face en utilisant V-NTC. Le dimensionnement d’épaisseur des couches de la
plague sandwich a été attribué a la combinaison (1-2-1) (Peau-Noyau-Peau) pour analyser
I'effet du rapport géométrique (a/h) et le coefficient de porosité sur la déflexion de plaque
sandwich. D’une maniére générale la déflexion diminue avec le rapport géomeétrique allant de
0 & a/h=15 et au dela de 15, les différentes déflexions se stabilisent sous forme de paliers
horizontaux pour le renforcement par &me. De meme pour le renforcement des faces, la
déflexion diminue pour se stabiliser au dela de a/h= 20. On peut en déduire aisement que le
rapport géométrique et la déflexion adimensionnelle sont inversement proportionnels. La
raison de cette stabilité est attribuée a I'effet du moment d’inertie, Cela est di a l'effet de
I'épaisseur de I'dme qui joue un rble tres important dans les plaques sandwichs, car il peut
affecter considérablement la rigidité a la flexion. D’autrepart une augmentation du coefficient
de porosité conduit a une augmentation de la déflexion.

Il ressort de ces résultats que 1’ame du sandwich caractérise les differentes plaques sandwich
définies par les combinaisons de la porosité avec la distribution des NTC, contrairement au

renforcement des faces.

V1.2.3 Effet de la charge sur la déflexion d’une plaque sandwich
Dans cette partie on s’interesse a 1’effet de deux types de charges appliquée sur la plaque
sandwich, charge uniforme et sinusoidale. On prend en compte le comportement en déflexion
ainsi que le déplacement transversal et longitudinal des plaques sandwiches pour différents
type de renforcement par ame ou par face en tenant compte la distribution des nanotubes de
carbone soit UD-NTC ou FG-NTC. Il est a noter que la distribution du renfort au noyau est
sous forme O ,tandis que dans les faces est sous forme V. L’ensemble des valeurs des
réponses du déplacement adimensionnel longitudinal U , transversal v et la déflexion
adimensionnelle w de la plaque sandwich renforcée (1-2-1) en fonction de la porosité et le

rapport a/h, sous une charge uniforme et sinusoidale avec une fraction volumique v, =0.17

sont représentées dans le tableau VI.5.

117



Chapitre VI Résultats numériques et discussion

TableauVI.5 : Presentation des déplacements adimensionnelle de plaque sandwich carrée
poreuse renforcée 1-2-1 sous charge uniforme et sinusoidale avec v, =0.17.

Renforcement par ame de la plaque sandwich Renforcement par faces de la plague sandwich

Charge uniforme Charge Sinusoidale Charge uniforme Charge Sinusoidale

alh d.TyPEd‘? P=0  P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2%
istribution

10 UD-CNT 01959 02167 02420 01189 01298 01429 00408 00415 00421 00229 00229 0.0229

FG-CNT 0.2837 0.3295 0.3929 0.1749 0.2015 0.2375 0.0339 0.0344 0.0348 0.0189 0.0189 0.0189

LT 20 UD-CNT  0.1000 0.1108 0.1240 0.0620 0.0660 0.0725 0.0207 0.0209 0.0211 0.0111 0.0109 0.0105

FG-CNT 0.1439 0.1676 0.2005 0.0884 0.1021 0.1206 0.0172 0.0173 0.0173 0.0091 0.0089 0.0085

50 UD-CNT 0.0402 0.0446 0.0499 0.0242 0.0265 0.0291 0.0083 0.0083 0.0083 0.0043 0.0042 0.0039

FG-CNT 0.0578 0.0673 0.0806 0.0355 0.0410 0.0484 0.0068 0.0069 0.0068 0.0035 0.0034 0.0031

10 UD-CNT 0.2414 0.2828 0.3507 0.1695 0.2022 0.2583 0.1019 0.1238 0.1665 0.0830 0.1028 0.1418

FG-CNT 0.3178 0.3818 0.4844 0.2159 0.2626 0.3405 0.0940 0.1151 0.1567 0.0769 0.0959 0.1335

\7 20 UD-CNT 0.1134 0.1298 0.1542 0.0813 0.0954 0.1186 0.0359 0.0408 0.0498 0.0332 0.0395 0.0512

FG-CNT 0.1547 0.1836 0.2276 0.1060 0.1279 0.1632 0.0318 0.0363 0.0448 0.0299 0.0358 0.0467

50 UD-CNT  0.0445 0.0505 0.0592 0.0321 0.0375 0.0463 0.0125 0.0137 0.0156 0.0124 0.0144 0.0180

FG-CNT 0.0614 0.0673 0.0893 0.0422 0.0507 0.0645 0.0108 0.0118 0.0136 0.0110 0.0128 0.0161

10 UD-CNT  1.4477 16687 20123 0.8373 0.9573 1.1374 0.5254 0.6219 0.8099 0.2782 0.3239 0.4126

FG-CNT 19568 2.3277 29000 1.1462 13577 1.6770 0.4809 0.5753 0.7605 0.2529 0.2978 0.3858

W 20 UD-CNT 13029 1.4628 1.6763 0.7586 0.8443 0.9511 0.3277 0.3531 0.3991 0.1688 0.1760 0.1891

FG-CNT 1.8319 21518 26118 1.0799 12633 15202 0.2830 0.3069 0.3514 0.1436 0.1505 0.1638

50 UD-CNT  1.2619 1.4043 15803 0.7362 0.8120 0.8977 0.2711 0.2763 0.2826  0.1379 0.1348 0.1287

FG-CNT 1.7968 2.1022 25302 1.0612 1.2366 14755 0.2263 0.2303 0.2357 0.1128 0.1098 0.1046

Le tableau V1.5 présente une comparaison des déflexions adimensionnelles w de la plaque
poreuse sandwich carrée (1-2-1) renforcée pour divers parametres tels que la fraction
volumique des nanotubes de carbone sous les charges uniforme et sinusoidale pour deux types
de renforcements par ame ou par face pour différentes valeurs de la porosité. On remarque
que les fleches des plaques sous charge uniforme ont des valeurs élevées W =1.6687 par
rapport a celles des plagues soumises a une charge sinusoidale w =0.9573, ceci est due au fait
que la charge est uniformément réparti qui sollicite plus de résistance que celle de la charge
sinusoidale. Egalement, on a 1’augmentation du coefficient de porosité qui entraine une

augmentation des déflexions adimensionnelles. Chose valable pour les deux autres parametre
U et V . On constate qu’il y’a des redendances dans I’ensemble des valeurs du tableau VL5.
La redendance concerne les paramétres calculés U V et w A partir du tableau de valeurs,
on trace la figure V1.6 qui résume 1’ensemble des valeurs en mettant en évidance ’effet de la
porosité sur le déplacement axial adimensionnel V . La tendance des valeurs sont similaires

que cela soit pour a/h=10 ou 20 ou 50, pour cela on ne représentera que les graphiques du

rapport géométrique a/h=10.
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Figure V1.6 : Effet de la porosité sur le déplacement adimensionnel axial \ pour les charges
uniforme et sinusoidaleavec a’h=10 d 'une plaque sandwich renforcée en CNT dans I’dme.
Les courbes montrent I’évolution du déplacement adimensionnel v en fonction de la porosité
sous une charge uniforme et une charge sinusoidaleavec le rapport géométrique a/h=10. Les
valeurs du déplacement adimensionnel sous une charge uniforme sont supérieures a celles

trouvées dans le cas de sollicitation sinusoidale.
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Figure V1.7 :Effet de la porosité sur le déplacement adimensionnel axial \V pour les charges uniforme
et sinusoidaleavec a/h=10 d 'une plaque sandwich renforcée en CNT dans les faces.
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Cet écart est d(i principalement a la nature de la sollicitation qui dans le cas d’une sollicitation
avec une charge uniforme, I’ensemble de la surface de la plaque sandwich subit I’action de la
charge contrairement au cas de la sollicitation sinusoidale sous forme d’une coupole qui agit
localement au centre de la plaque sandwich. Situation aussi valable dans le cas de
renforcement des faces latérales qu’on peut voir sur la figure V1.7 avec un ordre de grandeur
inférieur. En réunissant I’ensemble des courbes dans un meme graphique on réhausse une
nouvelle fois autrement la différence entre le renforcement en CNT de 1’ame par rapport a

celui des faces supérieure et inférieure, comme indiqué dans la figure VI.8.
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Figure V1.8 : Comparaison de !’effet de la porosité sur le déplacement adimensionnel axial vV pour
les charges uniforme et sinusoidale avec a/h=10 entre les plagques sandwich renforcée en CNT dans
[’dme et les faces.

Les déplacements adimensionnels v sont dans le cas de renforcement des faces sont les plus
faibles pour les deux types de sollicitations et quasiment constant indépendamment de la
porosité de la plaque sandwich ce qui pousse a dire que lors de la sollicitation se sont les faces

de la plaque sandwich qui sont sollicités.

Pour valider les résultats du modéle mathématique des frequences adimensionnelles, une
comparaison entre les résultats obtenus avec ceux de la litérature présentés par Zhu et al
(2012) sont réunis dans le tableau VI1.6.
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Tableau VI1.6: Comparaisons des déformations de fréquences adimensionnelles (@ ) de
plaque sandwich carrée poreuse renforcéee sous charge uniforme (v, =0.17, a/h=10)

cnt

Renforcement par ame de plaque sandwich

UD-CNT FG-CNT

Renforcement | Wattanasakulpong Wattanasakulpong

type etal. (2015)TSDT Present etal. (2015)TSDT Present

(m,n) P=0 P=0 |P=1%|P=2% P=0 P=0 |P=1% |P=2%

(1-1) 0.1683 0.1678|0.1716 | 0.1726 0.1409 0.1425|0.1483|0.1533

(1-2) 0.2201 0.2196|0.2187| 0.2137 0.1993 0.1999 | 0.2001 | 0.1976

(2-2) 0.4383 0.4305 (0.4241 | 0.4074 0.3992 0.4048 | 0.4035 | 0.3932
Renforcement par faces (inférieure et supérieure) de plaque sandwich poreuse

(1-1) 0.1683 0.1678(0.1716 | 0.1726 0.1819 0.1824|0.1845|0.1829

(1-2) 0.2201 0.2196|0.2187 | 0.2137 0.2334 0.23430.2321 | 0.2249

(2-2) 0.4383 0.4305 | 0.4241 | 0.4074 0.4524 0.4463|0.4374|0.4176

L'effet des différents nombres de mode sur la fréquence sans dimension (w) de la plaque
poreuse sandwich renforcée carrée est présenté dans le tableau VI.6 sous des charges

uniformes avec vV, =0.17 . La faible variation de fréquence entre Wattanasakulpong et

Chaikittiratana (2015) et les résultats actuels est due au modeéle de deformation par
cisaillement d'ordre élevé proposé par Wattanasakulpong et Chaikittiratana (2015).
Cependant, on en déduit que les fréquences adimensionnelle augmentent en augmentant le
nombre de modes. De plus, les résultats révelent que les valeurs de fréquence adimensionnelle
augmentent avec la porosité augmente. La variation des premieres fréquences adimension-
nelles de la plague sandwich poreuse renforcée par ame et par faces sous des charges

uniforme pour une fraction volumique en CNT, v, =0.17 est présentée dans la figure V1.9.

L’ensemble des courbes des fréquences adimensionnelles sont décroissante avec le facteur
géométrique a/h et ’effet de la porosité est relativement faible pour les deux types de
distributions du moment que les courbes sont quasémment confondues que cela soit pour le
renforcement de 1’ame ou des deux faces. Ce que révelent les deux figures (a) et (b) est que
pour un rapport a’h = 0, la fréquence adimensionnelle dans le cas de renforcement de 1’ame

est largement supérieure a celle de renforcement des deux faces de la plague sandwich.
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Figure VI. 9 : Premiéres fréquences adimensionnelle de la plaque carrée
poreuse sandwich renforcée sous charge uniforme (V_, =0.17).
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VI1.2.4 Effet de la combinaison d’épaisseurs sur la déflexion d’une
plaque sandwich

On a voulu déterminer a differentes porosités, 1’effet des éppaisseurs des differentes couches
de la plaque sandwich (peau-noyau-peau) en considérant quelques simples combinaisons

(1-1-1), (1-2-1) et (2-1-2) sur la deflexion adimensionnelle w , sur les déplacements

adimensionnels U , V et sur les contraintes adimensionnelles o, - Le tableau V1.7 réuni

I’ensemble des résultats obtenus sur des couches de plaque poreuse avec deux rapports

geométriques a/h = 10 et 20 avec une densité en CNT de v, =0.17.

Tableau V1.7 : L’effet de la combinaison d’épaisseurs de la plaque sandwich sur la déflexion et les

contraintes adimensionnelle sous charge uniforme pour différentes valeurs d épaisseur (V. =0.17)
Renforcement par ame de plaque sandwich Renforcement par face de plaque sandwich
UD-CNT FG-CNT UD-CNT FG-CNT

a/h Epaisseurs P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1% P=2% P=0 P=1 P=2%
1-1-1 03452 04158 05228 04123 05164 0.6913 0.0374 0.0379 0.0384 0.0289 0.0291 0.0294

10 1-2-1 01959 0.2167 0.2420 0.2837  0.3295  0.3929 0.0409 0.0415 0.0421 0.0339 0.0344 0.0348

U 2-1-2  0.4636 05988 0.8461 0.4875  0.6390 09274 0.0364 0.0369 0.0373 0.0265 0.0267 0.0270
1-1-1  0.1743 02105 0.2657 0.2071  0.2599  0.3490 0.0190 0.0191 0.0191 0.0146 0.0146 0.0146

20 1-2-1 01000 0.1108 0.1240 0.1439  0.1676 0.2005 0.0208 0.0209 0.0211 0.0172 0.0173 0.0173
2-1-2 02319 02999 04247 02435 03193 04640 0.0184 0.0185 0.0186 0.0134 0.0134 0.0134

1-1-1 23135 28333 3.6720 2.6833  3.3962 4.6314 04962 0.5890 0.7705 0.4413 05318 0.7100

10 121  1.4477 16687 20123 19568  2.3277  2.9000 05254 0.6219 0.8099 0.4809 0.5753 0.7605

— 2-1-2 29582 3.8449 54923 3.0783  4.0498 59174 04839 05744 0.7513 0.4204 05082 0.6816
W 1-1-1 21931 26669 3.4043 25690  3.2416 43917 03030 0.3268 0.3706 0.2480 0.2703 0.3126
20 1-2-1 13029 1.4628 16763 1.8320 21518 26118 0.3277 0.3531 0.3991 0.2830 0.3069 0.3514
2-1-2 28417 3.6893 52574 29621  3.8950 5.6852 0.2948 0.3178 0.3603 0.2312 0.2525 0.2935

1-1-1  0.1632 0.1498 0.1294 0.0940  0.0890  0.0807 0.0357 0.0315 0.0272 0.0391 0.0350 0.0307

_ 10 1-2-1 0.1027 0.0891 0.0720 0.0857 0.0765 0.0638 0.0375 0.0331 0.0285 0.0426 0.0379 0.0330
Oy 2-1-2 02106 02048 0.1944 0.0775 0.0763 0.0741 0.0350 0.0309 0.0267 0.0372 0.0334 0.0295
1-1-1  0.1619 0.0848 0.0668 0.0937  0.0749 0.0616 0.0282 0.0237 0.0188 0.0296 0.0279  0.0223

20 1-2-1 0.0992 0.1481 0.1270 0.0845 0.0886  0.0801 0.0301 0.0252 0.0200 0.0331 0.0250 0.0201
2-1-2 02105 02046 0.1940 0.0775 0.0763 0.0740 0.0277 0.0232 0.0185 0.0278 0.0236 0.0190

On peut constater que les déformations et contraintes adimensionnelle dépendent de la
combinaison d’épaisseur des couches de la plaque sandwich, dans le cas de la combinaison
(1-2-1) ou la peau est mince, la fleche est importante contrairement a la combinaison (2-1-2)
ou la peau des couches (supérieure et inférieure) est épaisse. C’est-a-dire un renforcement
concentré dans les extrémités (peaux) de I’épaisseur de la plaque sandwich est plus
significative en termes de rigidité que celui concentré sur le milieu de la plaque. La
distribution des couches de 1’épaisseur (peau-noyau-peau) a été considéréesous trois formes
de combinaison(1-1-1),(1-2-1),(2-1-2), en tenant compte le type de renforcement de noyau
présenté par la figure V1.9 et des peaux supérieure et inférieure de la plaque sandwich par la
courbe de la figure VI.10. Un exemple typique pour montrer le comportement statique de la
stucture sandwich par la déflexion adimensionnelle en fonction de la porosité P pour les trois
combinaisons d’épaisseurs considérées pour le cas de 1’ame renforcé en CNT et pour un

rapport géométrique a/h = 10.
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Figure VI.10 : L effet de la combinaison des épaisseurs sur la déflexion
en fonction de la porosité pour a/h=10 (Renforcement de l’ame)

Les courbes de la figure montrent la dépence de la déflexion en fonction des éppaisseurs de
différentes couches de la plague sandwich poreuse. On constate que la courbe de la
combinaison (2-1-2) enregistre des déflexions supérieures que celles des autres combinaisons
d’éppaisseurs, elle atteint une valeur de W =5.5 pour une porosité de 2 %. Par contre les
valeurs de la déflexion adimensionnelle de la combinaison d’éppaisseurs (1-2-1)sont les plus
faibles. D’allure des trois courbesest semblable et sont croissantes en fonction de la
porosité.Cependant la plaque dont la combinaison (2-1-2) est moins rigide que celle (1-2-1).
Cette figure confirme que lerenforcement de I’ame a épaiseur doublé par rapport aux couches
superieure et inferieure augmente le moment d’inertie de la plaque sandwich qui influe sur le
comportement de la stucture vis-a-vis de la déflexion. De la méme maniere, on met en
¢vidence I’impact du renforcement des deux faces en CNT sur la déflexion de la plaque pour
les trois combinaisons d’épaisseurs. La figure VI.11 montre 1’effet de la combinaison
d’épaisseur sur la déflexion en fonction de la porosité et pour a/h=10 dans le cas du

renforcement de faces supérieure et inferieure.
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Figure VI1.11 : L’effet de la combinaison d’épaisseur sur la déflexion en fonction de la porosité Avec
a/h=10 (Renforcement des deux faces supérieure et inferieure)

Les courbes de la figure montrent également la dépence de la déflexion de plaque en fonction
de la combinaison des différentes éppaisseurs. La courbe de la combinaison (1-2-1) a subit
une déflexion la plus importante relativement aux deux autres combinaisons. La combinaison
(2-1-2) présente des valeurs de déflexion les plus faibles traduisant une rigidité éleveée. Il est a
noter que les valeurs maximales de déflexion dans le cas de renforcement des faces sont
nettement inférieures a celles trouvées dans le cas de renforcement de I’ame. La valeur
maximale de la déflexion quand les faces sont renforcées pour une porosité de 2 % (W = 0.8)
est tres inférieure a la valeur minimale de la déflexion dans le cas de 1’ame renforcé a porosité
nulle (W = 1.48). Ceci confirme le fait que le renforcement des faces superieure et inferieure
a épaiseur doublé par rapport celui de I’ame augmente la résistance des couches supérieure et
inférieure, I’une des faces favorise la résistance a la compression et 1’autre a la traction ce qui
se traduit la résistance de la structure de la plaque sandwich a la fleche. Ceci appuie I’idée que
la plaque sandwich est d’autant plus rigide que les faces sont renforcées en CNT par rapport a

I’ame renforcée meme si la porosité est de 2 %.

Avec les mémes combinaisons des épaisseurs (peau-noyau-peau), (1-1-1),(1-2-1),(2-1-2), en
tenant compte le renforcement de noyau présenté par la fig.V1.11 et des faces supérieure et
inférieure de la plaque sandwich de la figure VI1.12, on détermine le comportement dynamique

de la stucture sandwich par la fréquence de vibrationen en fonction de la porosité P.
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Figure VI.12: L effet de la combinaison d’épaisseur sur la fréquence
en fonction de la porosité Avec a/h=10 (Renforcement de /’dme en CNT)

La figure VI.12 représente les fréquences adimensionnelles des vibrations de la plaque
sandwich pour différentes valeurs de la porosité et pour les trois différentes combinaisons
d’éppaisseurs, avec a/h=10 et un renforcement de 1’ame.La fréquence adimensionnelle semble
tres sensible a 1’épaisseur de I’ame et quasément insensible a 1’épaisseur des faces. Le faite de
doubler les épaisseurs des deux faces, la fréquence adimensionnelle est fixe aux allentour de
la valeur de 0.070 quelque soit la porosité. Donc plus la partie &me est renforcée et épaisse,
plus la plague sandwich garde une fréquence adimensionnelle de vibration constante. La
figure V1.13 montre les courbes des fréquences adimensionnelles en fonction de la porosité a

différentes combinaisons d’épaisseur avec un renforcement des faces supérieure et inférieure

de la plaque sandwich et pour un rapport de géométrique a/h=10.
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Figure VI1.13 : La fréquenceadimensionnelle en fonction de la porosité
pour trois combinaisons d ‘épaisseurs, pour a/h=10

Pour le cas de renforcement des couches supérieure et inférieure de la plaque sandwich, les
réponses des fréquences adimensionnelles en fonction de la porosité se présentent sous forme
de courbes croissantes qui tendent vers une valeur de la fréquence de vibration
adimentionnelle d’environ 0.173 pour une porosité de 2 %. En comparaison entre les deux
type de renforcement, il ressort que les valeurs les plus importantes des fréquences de
vibration sont celles du renforcement de I’ame a double épaisseurs caractérisé par la
combinaison (1-2-1), en outre les valeurs les moins importantes sont celles de la combinaison
(2-1-2) dans le cas du renforcement des couches superieure et inferieure. Donc, la plaque
sandwich est plus stable au fur et a messure que 1’ame est épaisse et a renforcement prés du

plan médian de la structure.

Pour en conclure, le choix de la combinaison des épaisseurs, le type de renforcement soit des
faces soit de I’ame dépend de ce qu’on souhaite obtenir avec les propriétés voulues. Pour le
cas de la déflexion, si on souhaite avoir une plaque sandwich rigide, la combinaison (2-1-2)
semble la plus adaptée avec le renforcement facial. Cependant la combinaison (1-2-1) pour le
renforcement de 1’ame convient pour les plaques sandwich sollicitées par des vibrations, ces

résultats sont aussi valables dans le cas de plaques sandwich poreuses meme a 2%.
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V1.3. Conclusion

Cette étude a mis en évidence un certain nombre de résultats pertinents qui auront des impacts
tres interessants. Les plus importants de ces résultats sont principalement la dépendance de la
déflexion, de déplacement et des contraintes de différents parametres tels que le rapport
géométrique, la fraction volumique, la combinaison de I'épaisseur de la plaque ainsi que le
coefficient de porosité.
Les résultats obtenus par la présente étude sont :

- La déflexion et les déplacements augmentent a mesure que l'indice de porosité augmente.

-Le choix de renforcement par ame ou par face influe sur la déflexion ainsi que la
fréquence de vibration

- La comparaison établie entre les fleches des plaques sous la charge uniforme et la charge
sinusoidale montre que, les valeurs les plus significatives sont celle des plaques soumises a
une charge uniforme.

- Les fréquences adimensionnelles augmentent proportionnellement avec le nombre de
modes et la porosite.

- Les déplacements et les contraintes adimensionnels pour les combinaisons d'épaisseurs de
la plaque poreuse sandwich dépendent du type de distribution des NTC.

-Le rapport longueur sur épaisseur et la déflexion adimensionnelle sont inversement
proportionnelles.

- La combinaison (2-1-2) semble la plus adaptée avec le renforcement facial.

- La combinaison (1-2-1) pour le renforcement de I’ame convient pour les plaques

sandwich sollicitées par des vibrations.
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CONCLUSION GENERALE

Les objectifs fixés au début de cette thése de doctorat ont été atteint sur 1’étude de l'influence
des différents parameétres sur le comportement statique et dynamique des plaques sandwich
composites renforcées par de nanotubes de carbone avec porosité en utilisant la théorie de la
déformation par cisaillement du premier ordre (FSDT). Les équations différentielles qui
régissent notre systeme avec les différents parametres sont résolues en mettant en ceuvre le
principe de Hamilton. Les resultats des analyses de flexion adimensionnelle et de vibrations
de deux types de plagques poreuse sandwich sont obtenues. Grace a une étude paramétrique les
résultats ont montré pour deux valeurs de porosité la dépendance du comportement statique et
dynamique sur les différents parametres tels que les rapports d'aspect, la fraction volumique,
les types de renforcement et I'épaisseur de la plaque. A partir des résultats numériques, il est
conclu que la concentration des nanotubes en haut et en bas de la plaque sandwich renforcée
(FG-CNTRC) conduit a une résistance élevée contre les déformations par rapport a d'autres
types de renfort en termes d'analyses de déformation et de vibration. Les résultats révelent
qu’avec l'augmentation du pourcentage de porosite, la déflexion augmente pour chaque type
de plaque poreuse chose évidente. La comparaison établie entre les fleches des plaques sous la
charge uniforme et la charge sinusoidale montre que les valeurs les plus significatives sont
celle des plaques soumises a une charge uniforme, relativement a une charge sinusoidale.
Cette différence est due au fait que la charge uniforme sollicite I’ensemble de la plaque
sandwich contrairement a la charge sinusoidale dont ’action est localisée au centre de la
plaque.

Egalement, il ressort de cette étude que les fréquences adimensionnelles augmentent avec le
nombre de modes et avec la porosité. Les résultats de deflexion et des contraintes
adimensionnelles pour les différentes combinaisons des épaisseurs des couches de la plaque
poreuse sandwich sont en fonction du type de renforcements. Dans le cas d'une plaque
poreuse sandwich renforcée par ame, les valeurs de la déflexion sont relativement faibles pour
les couches d’épaisseur (1-2-1), tandis que les valeurs sont plus élevées dans le cas des
couches d’épaisseur (2-1-2) et inversement dans le cas de renforcement facial supérieur et

inférieur de la plague poreuse sandwich.
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Le rapport longueur sur épaisseur et la déflexion adimensionnelle sont inversement
proportionnelles. La combinaison des longueurs (2-1-2) semble la plus adaptée avec le
renforcement facial. La combinaison des longueurs (1-2-1) pour le renforcement de I’ame
convient pour les plaques sandwich sollicitées par des vibrations.

Enfin, cette étude peut servir comme une base de données pour les futurs chercheurs dans le
but de développer et d’approfondir les connaissances dans le domaine d'utilisation des
nanocomposites a base de nanotube de carbone pour les applications futur. Comme
perspectives a ce travail de recherche scientifique sur les composites en CNT, plusieurs axes
tres intéressants s’ouvrent, a titre exemple, étudier des poutres et des plaques poreuses avec
d’autres types d’appuis avec d’autres théories en introduisant les fondations élastiques, 1’effet

de la température ...etc.
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