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             Abréviations et acronymes 
AFM :                   Atomic force microscope (microscope à force atomique) 

         CVD :                    Chemical vapor deposition (dépôt chimique en phase vapeur) 

DFT  :                    Density functional theory (théorie de la fonctionnelle de densité) 

LDA :                    Local density approximation (approximation densité locale) 

MEB :                    Microscope électronique à balayage 

MET :                    Microscope électronique en transmission 

MM  :                    Mécanique moléculaire 

MD :                      Dynamique moléculaire 

MM3 :                    Molecular mechanics force field 3 (champ de force de mécanique          

moléculaire 

PMMA:                 Polyméthacrylate de méthyle 

PmPV :                   poly(p-phenylènevinylène-co-2,5-dioctoxy-m-phenylènevinylène) 

PP :                         Polypropylène 

PS :                         Polystyrène 

PVAc :                   Polyvinyl acétate 

P(s- BuA):             Poly(styrène-co-acrylate de butyle) 

SWNT:                  Single-wall carbon nanotube (nanotube monoparoi) 

MWNT:                 Multi-wall carbon nanotube (nanotube multiparoi) 

 vdW :                     Van der Waals 

                  VGCF:                   Vapor-grown carbon fiber (fibre de carbone vapo - 

déposée)  

                   DMA:                    Analyse mécanique dynamique) 

                   SEM :                     Scanning electron microscopy 

CNRS                    Centre National de la Recherche Scientifique 

                   CRMD:                  Centre de Recherche sur la Matière Divisée 

CNT   :                   Carbone nanotube 

 PEEK :                   Polyéther  éther cétone 

 PES    :                   Polyéther sulfone 

 PA      :                   Polyamides 

 PC      :                    Polycarbonate 

 ABS    :                   Polyacrylonitrile/butadiène styrène 

POM   :                   Polyacétal  
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                                      Liste des symboles: 
 

Symboles   Noms des symboles Unités 

σ  Contrainte moyenne       Gpa 

ε  Déformation  moyenne   % 

σ  Contrainte en traction      Gpa 

ε  Déformation en traction % 

E Module d'Young Gpa 

G Module de cisaillement Gpa 

k  Module de  compressibilité Gpa 

xE  Module d' Young longitudinal Gpa 

yE  Module d'Young transversal Gpa 

τ  Contraintes moyennes de cisaillement % 

fG  Module de cisaillement de la fibre Gpa 

mG  Modules de cisaillement de la matrice Gpa 

AM  Masse molaire g/mol 

wM  Moyenne en poids (kg/dm3) 

0E  Module d'élasticité Gpa 

relE  Module viscoélastique Gpa 

0η  Composante visqueuse - 
0ε  Déformation élastique du matériau % 

vε  Déformation visqueux % 

relε  Déformation viscoélastique % 

H∆  Enthalpie kcal 
S∆  Entropie kcal 
'θ  Angle d'hélicité (chiralité) °C 

faiseauE  Module d’Young des faisceaux de nanotubes Tpa 

polyγ  Energie de surface du polymère considéré J/m2 

Cθ                Angle de contact °C 

NTpolyW /  Travail d’adhésion mJ/m2 

0ε  Perméabilité du vide Fm-1 

rε  Constante  diélectrique relative - 
µ  Moment dipolaire - 
Q Charge électrique eV 

ijU  Energie d’interaction entre les atomes i et j eV 

)(rU  Potential de Lennard- Jones eV 
r                  Distance entre les atomes nm 
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σ  Distance entre deux atomes à laquelle les forces 
attractive  et répulsive sont   égales.  

nm 

11E (Ex) Module d'Young longitudinal Gpa 

22E (Ey) Module d'Young transversal Gpa 

H  Hamiltonien du système - 
),( mpK  Energie cinétique eV 

),( srv  Energie potentielle eV 

v  Potentiel de Terssoff -Brenner eV 

Rv  Interaction  répulsive kcal mol-1 

Av  Interaction  attractive kcal mol-1 
ijB  Couplage  entre l’atome i et l’atome  j  - 
if  La force qui agit sur une particule i N 

iv  Vitesses de l’atome i m/s 

iF  Vecteur force agissant sur l'atome i N 

im  Masse de l'atome i kg 

iγ  Vecteur accélération de l'atome i m/s2 

)(tri  Position de l'atome i °

A  
t∆  Pas d'intégration fs 

0v  Vitesse initiale de l’atome i choisie en fonction 
de l’énergie cinétique 

m/s 

T  Température K 

BK  Constante de Boltzmann kcal mol-1 

b                    Longueur de liaison instantanée °

A  
b0 Valeur de la longueur de  liaison à l’équilibre °

A  
θ  Angle instantané °C 

0θ  Valeur à l’équilibre de déformation angulaire °C 

K2, K3, K4       Constantes de force correspondant aux 
déformations des liaisons 

kcal mol-

1−°

A  
H2, H3, H4       Constante de force associée à la déformation 

angulaire entre deux atomes liés par un angle θ  
kcal mol-1 

321 ,, vvv  Valeurs des barrières de rotation kcal.mol-1 

0
3

0
2

0
1 ,, φφφ  les phases °C 

φφφ 3,2,  Valeurs instantanées du dièdre °C 

xK  Constante de force correspondant aux énergies 
d'inversion  

kcal mol-1 
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Introduction Générale  
 

         L'engouement pour les nanomatériaux tient au fait que l'on attend beaucoup de leur 

développement. On espère des propriétés particulières résultant d'une augmentation de la surface 

spécifique et d'une diminution des longueurs caractéristiques considérées. Dans le cas des 

nanocomposites particulaires, en plus d'un effet classique de mélange, l'ajout de particules de 

taille nanoscopique à diverses matrices entraînerait une modification des propriétés, notamment 

mécaniques, de la matrice elle-même et simultanément un effet de sur- renforcement plus 

marqué pour de faibles tailles de particules. La compréhension des phénomènes qui apparaissent 

à l'interface entre les inclusions et la matrice, ainsi que l'analyse de l'influence des dimensions 

caractéristiques des différentes phases sur le comportement mécanique se révèle être d'un intérêt 

particulier pour l'étude de ces matériaux. 

L'amélioration des propriétés des matériaux constitue une des clés de la performance 

industrielle. Des matériaux plus performants permettent de réduire la quantité de matériau 

employée pour assurer une fonction (rigidité, transmission d'un courant et de la chaleur …). Une 

des solutions est de marier des matériaux aux propriétés différentes pour profiter des avantages 

de chacun. Ces matériaux composites sont composés de 2, 3 ou plusieurs matériaux élémentaires 

qui ont chacun un rôle et une fonction précise : une matrice qui donne la forme globale et qui 

assure la liaison entre les différents composants et des renforts qui assurent les fonctions 

techniques. 

La motivation de ce travail est la mise au point d'outils permettant de prédire des effets de 

taille sur le comportement mécanique de nanocomposites polymère / nanotubes de carbone.  

         Les nanotubes de carbone présentent une résistance extraordinaire, des propriétés 

électriques uniques et une excellente thermoconductibilité. L'impact de ces propriétés 

lorsqu'elles sont mélangées à divers polymères pour des applications potentielles dans différents 

secteurs (électronique, lorsqu’on veut disperser des nanotubes dans une matrice pour la renforcer 

ou la rendre conductrice. Par leur structure très divisée, ils développent entre eux des forces 

d’attraction électrostatiques qui s’opposent à leur dispersion, optique et autres applications 

avancées de matériaux polymères). Les tests portent tant sur les nanotubes à paroi simple 

(SWNT) que sur les nanotubes à parois multiples (MWNT). Pour étudier l'utilisation des CNT 

comme nanochargeurs en vue d’améliorer les propriétés mécaniques et électriques de la 
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thermoplastique technique. Les sources commerciales des CNT évalués variaient en fonction de 

leur type, de leur pureté et de leur méthode de synthèse. 

         Comment identifier le comportement  d’un enchevêtrement de nanotubes de carbone dans 

la matrice de polymère qui est régie par la formation de contacts qui transmettent les forces. Il ne 

peut être décrit comme un milieu continu et nécessite la prise en compte de la statistique des 

contacts et des interactions. 

         Pour aborder ce problème, il est important de faire apparaître les difficultés potentielles de 

l’étude d’un ensemble de nanotubes.  

Pour essayer d'envelopper l’avantage des différentes propriétés mécaniques des 

nanocomposites particulaires, une étude approfondie des résultats issus de la littérature permet 

d’établir l’ordre de grandeur de nombre de propriétés individuelles des nanotubes de carbone et 

de polymères et de confirmer la rareté des études du comportement de composite  polymères 

/nanotubes de carbone. Elle fera l’objet du premier chapitre de ce mémoire. 

         Une synthèse bibliographique des interactions à l’échelle nanométrique entre les nanotubes 

de carbones et les polymères et leur origine constitue l'essentiel du deuxième chapitre. 

         Dans le troisième chapitre, nous présentons le modèle physique qui permet de prédire le 

comportement mécanique global du matériau composite et la méthode de simulation utilisée à 

savoir, la dynamique moléculaire qui permet de simuler les nanocomposites à l'échelle de leur 

structure atomique. 

         Le quatrième chapitre englobe  une comparaison des résultats que nous avons obtenus par 

suite de la simulation  par dynamique moléculaire  des différentes propriétés mécaniques à partir 

de différents  paramètres aux résultats de la littérature. 
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Chapitre I 

Les nanocomposites et leurs caractéristiques 

        I-1- Introduction : 

        En moins de quinze ans, les nanotechnologies se sont imposées comme un thème majeur de 

la recherche tant pour les sciences fondamentales que pour les applications, en s’appuyant pour 

une grande part sur le développement de nanomatériaux. 

Un nanomatériau est généralement défini comme un solide dont une des dimensions au moins est 

inférieur à 100 nanomètres. On distingue trois grandes familles de nanomatériaux : les nano- 

objets ( nanoparticules , nanofibres…), les matériaux nano- structurés en surface et les matériaux 

nanostructurés en volume [1]. 

         Les propriétés spécifiques des nanomatériaux sont multiples : physiques, magnétiques, 

mécaniques, optiques, électriques, chimiques, thermiques, tribologiques. Ces propriétés 

spécifiques découlent notamment de deux caractéristiques des nano - objets, conséquences de 

leur très faible taille : la quasi-absence de défauts et le fort rapport entre les dimensions de 

surface et de volume. Par ailleurs, du fait de leurs très faibles dimensions, les nano- objets ont 

également des propriétés très différentes des matériaux massifs dans les domaines optique, 

électrique, magnétique, etc [15].  

         On désigne par nanocomposites les matériaux renforcés par des particules de taille 

nanométrique. Leur particularité, par rapport aux composites classiques, est de présenter une très 

grande interface (de l’ordre de 108 m2/m3), et une petite distance interparticulaire (de l’ordre de 

10 -8  m). Ainsi, les phénomènes physiques mis en jeu à  la surface, vont jouer un rôle non 

négligeable dans le comportement mécanique de ces matériaux. Les forces d’interaction entre 

particules de renforts (charges), mêmes faibles, peuvent donner lieu à  une agrégation des 

charges, allant jusqu’à  l’échelle de l’échantillon (percolation). 

          La percolation des charges peut entraîner une augmentation très importante des propriétés 

mécaniques élastiques. Les modèles mécaniques < classiques > (milieux continus) ont du mal à 

décrire et à  prédire les propriétés mécaniques de tels systèmes. De plus, ils ne prennent 

généralement pas en compte la taille caractéristique des charges [10]. 
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        Pour étudier les propriétés mécaniques des nanocomposites et mieux comprendre les 

mécanismes de renforcement dus aux charges, nous avons choisi de travailler sur des  systèmes 

modèles présentant un contraste important entre matrice et renfort. 

        Les polymères ont la particularité d’avoir des propriétés mécaniques qui varient de 

plusieurs  ordres de grandeur. Ils sont donc de bons candidats pour jouer le rôle de matrice mais 

aussi de renfort [1]. 

         I-2- Généralités sur les composites : 

Les matériaux composites sont des matériaux constitués d'au moins deux phases dont l'une, 

en général, est une phase continue représentant la matrice, et l’autre va définir le type de 

composite : micro, nano…selon des éléments ajoutés. Le rôle de cette seconde phase appelée 

renfort ou charge est soit d'améliorer la ténacité du matériau (seconde phase moins rigide que la 

matrice), soit d'apporter un renforcement mécanique (charges plus rigides que la matrice) [1]. 

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons sur les matériaux composites à matrice polymère [2]. 

Selon la forme des charges, on peut aussi distinguer différentes classes de matériaux 

composites: les matériaux composites à renforts particulaires, ceux à renforts fibreux et les 

composites stratifiés composés d'un empilement de matériaux différents. 

        Les propriétés du matériau composite dépendent fortement du choix des charges (la taille, la 

forme, les propriétés intrinsèques) et de sa mise en oeuvre, cette dernière conditionnant la 

dispersion et l'orientation des charges. 

Plusieurs formes de renforts ont été étudiées : sphérique, lamellaire ou fibreux avec 

différents types de traitements de surface afin d'analyser également l'influence respective des 

interactions charge -charge et charge- matrice [7]. Tous ces résultats sont résumés dans les 

références [8-9]. Ils mettent notamment en évidence l’intérêt particulier de l'utilisation de 

nanotubes de carbone comme renfort dans les matrices polymères ainsi que l’importance du 

phénomène de percolation dans ce type de matériaux et l'influence des interactions entre charges 

sur leurs propriétés macroscopiques. 

         I-3- Constituants des matériaux composites  

Le matériau composite plastique est l’association de deux constituants [3]. 

         I-3-1- Le renfort : armature, squelette, il assure la tenue mécanique (résistance à la traction 

et rigidité), souvent de nature filamentaire (des fibres organiques ou inorganiques). 

         I-3-2- La matrice : désigne la matière solide qui entoure les renforts pour former une 

masse compacte et assure la protection chimique. La matrice peut être d’origine métallique, 

céramique ou polymère [4]. 
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         En plus de ces deux constituants de base, il faut rajouter : une interface qui assure la 

compatibilité renfort- matrice, qui transmet les contraintes de l'un à l’autre sans déplacement 

relatif. D'autres produits chimiques entrent aussi dans la composition du composite, l'interphase  

peut jouer sur le comportement mécanique. On construit la structure des composites, par la 

nature,  la texture, la forme et le taux de renforcement du renfort    

        I-3-3- Rôle de la matrice : 

        Le premier rôle de la matrice est de maintenir les renforts dans une forme compacte et  de 

donner la forme voulue au produit final. La matrice sert entre autres à : 

� protéger les fibres contre l’abrasion et l’environnement agressif 

� Contrôler le fini de surface  

� Transférer les charges de surface. 

          Bien que les propriétés mécaniques de la matrice soient très faibles devant celles des 

renforts, la performance générale du composite (matrice/renfort) est très dépendante du choix de 

la matrice. Le rôle de la matrice devient très important pour la tenue à long terme (fatigue, 

fluage) [4]. 

 
Figure I-1 : Présentation de la fibre et de la matrice 

 

Thermoducissable Epoxy, polyester, vinyl- esters. 

polyuréthanes, phénoliques, 

Thermoplastique PP, PE, PS  

 

 

Polymères Elastomère Silicone, caoutchouc  

Métallique Aluminium, Magnésium, Titane 

 

 

     

Matrice 

Céramique SiC, Si3N4, ZrO2, BeO2 

Tableau I-1: Différents types de  matrices 
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         I-4- Propriétés  élastiques des matériaux composites : 

         I-4-1- Notion de volume élémentaire représentatif (VER): 

         A l'échelle des éléments de renfort, les composites sont bien entendu des matériaux 

hétérogènes. Lors de la détermination des propriétés du composite, la prise en compte de 

l'ensemble de ces hétérogénéités constitue toutefois une tâche insurmontable. Il s'avère donc 

indispensable d'idéaliser le matériau en le considérant comme continu et donc en moyennant ses 

propriétés à une certaine échelle fonction de la microstructure. On parle alors d'homogénéisation 

du composite et le volume sur lequel les propriétés sont moyennées est appelé volume 

élémentaire représentatif (V.E.R.) [5][31]. Ce dernier doit satisfaire aux critères suivants:  

- il doit être suffisamment petit pour prendre en compte la structure microscopique du matériau 

et suffisamment grande pour pouvoir décrire le comportement global du matériau,  

- ses propriétés doivent être indépendantes de l'endroit du matériau où il a été prélevé.  

         Des conditions de contraintes et de déformation étant imposées à la frontière du VER, la 

démarche générale d'un calcul d'homogénéisation consiste à déterminer les champs de contrainte 

et de déformation au sein du VER. A partir de cette information, il est possible de calculer la 

contrainte moyenne dans la direction i au sein de  l'élément de volume V :  

                          
1

i
V

dV
V

σ σ= ∫                                                                 (I-1) 

         De la même façon,  la déformation moyenne est donnée par :  

  
1

i
V

dV
V

ε ε= ∫                                                             (I-2) 

Avec i variant de 1 à 6.  

         A partir des moyennes des contraintes et des déformations sur l'ensemble du VER, il est 

donc  théoriquement possible de déterminer les propriétés élastiques du matériau homogénéisé. 

Les solutions exactes donnant les champs de contrainte et de déformation en chaque point du 

V.E.R. ne peuvent toutefois être obtenues que dans le cas d'un modèle géométrique simple et 

idéalisé.  

         Dans la pratique, on peut toutefois obtenir des estimations du module d'Young du matériau 

par des approches basées sur des hypothèses simplificatrices du comportement mécanique du 

VER. Les plus simples d'entre elles sont décrites ci-dessous dans le cas d'un matériau 

unidirectionnel.  
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         I-4-2-  Module d’Young  

         I-4-2-1-  La loi de Hooke     

         Nous pouvons maintenant définir les constants élastiques [5-6-7]. Elles apparaissent dans la 

loi de Hooke, qui décrit simplement la constatation expérimentale que pour de petites 

déformations, la déformation est quasiment proportionnelle à la contrainte appliquée pour de 

nombreux matériaux. Par exemple, la déformation en traction est proportionnelle à la contrainte  

en traction simple : 

=σ E nε                                                                            (I-3) 

où E est appelé module d’Young. La même relation est valable pour les déformations et les 

contraintes de compression, bien sûr.  

Ensuite la déformation de cisaillement est proportionnelle à la scission par : 

                                                        =τ G
∗

γ                                                                               (I-4) 

où G est le module de cisaillement, 
*

γ l'écart à l'angle droit. 

         Enfin. L’opposé de la dilatation est proportionnel à la pression (car une pression positive 

induit une réduction du volume) par : 

=p - k ∆                                                                            (I-5) 

où k est le module de compressibilité et ∆  la variation de volume relative. 

         Puisque les déformations sont sans dimensions, les modules ont la même dimension que les 

contraintes, il est commode de mesurer les modules en GPa. 

 Cette relation linéaire entre contrainte et déformation est très pratique pour calculer la 

réponse d’un solide à une contrainte en élasticité linéaire, mais il faut garder à l’esprit que la 

plupart des solides ont une réponse élastique seulement pour les très petites déformations jusqu’à 

0.001%. Au-delà, certains solides cassent et d’autres subissent une déformation plastique. 

        I-4-2-2- Module d'Young longitudinal : 

        Le module d'Young longitudinal est déterminé par un essai de traction dans la direction des 

fibres (ici l’axe [xx']) [5-6].   

        A partir des expressions (I-1) et (I-2), on peut écrire:  

                    
1 1

f m
x x x

V V
f m

dV dV
V V

σ σ σ= +∫ ∫                     (I-6)  

où  xσ est la contrainte moyenne de traction dans le VER, fV (respectivement mV ) est le volume 

de la fibre (respectivement de la matrice).  
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        La figure (I-2) suivante représente un schéma simplifier d'une traction longitudinale  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure   I-2: Schéma simplifié d'une traction longitudinale 

         En posant         

                                                        
1

f
f x x

V
f

d V
V

σ σ= ∫                                                 (I-7)    

et                                                    
1

m
m x x

V
m

d V
V

σ σ= ∫                                                    (I-8)  

où fxσ  et mxσ   sont respectivement les contraintes moyennes sur la fibre et la matrice, il vient  

                         x f fx m mxv vσ σ σ= +                                                        (I-9) 

où fv et mv sont la fraction volumique de la fibre et de la matrice respectivement.                                             

L'hypothèse simplificatrice consiste à considérer que la déformation est uniforme  

et identique dans la fibre et la matrice 

         Soit fmx εεε == . En faisant l'hypothèse d'un comportement élastique linéaire (loi de 

Hooke) pour la fibre et la matrice, on obtient ainsi :  

( )x f f m m xv E v Eσ ε= +                                                      (I-10) 

Où fE et mE sont les modules d'Young  de la fibre et de la matrice respectivement. 

         L'expression du module d'Young  longitudinal est donc donné par: 

                                                        x f f m mE v E v E= +                                                       (I-11) 
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 I-4-2-3- Module d' Young transversal  

         On sollicite le VER défini ci-dessus dans la direction transversale y. La déformation 

moyenne yε  est donnée par:  

                      y fy m myf
v vε ε ε= +                                                      (I-12) 

 

 

 

  matrice   

matric 

 

Figure I-3: Schéma simplifié d'une traction transversale 

         La charge appliquée transversalement étant transmise intégralement dans la fibre et la 

matrice, la contrainte transverse est donc uniforme et identique dans la fibre et la matrice, ce qui 

permet d'écrire:                 

                                                         y m my f fyE Eσ ε ε= =                                                         (I-13) 

        L’équation (I-12) donne:        

                              ( )f m
x y

f m

v v

E E
ε σ= +                                                            (I-14) 

         Le module transverse Ey est donc défini comme suit:  

                                                          
1 f m

y f m

v v

E E E
= +                                                              (I-15) 

        I-4-3- Module de cisaillement longitudinal : 

        En considérant le même VER, on écrit que les contraintes moyennes de cisaillement dans la 

matrice et la fibre sont identiques et égales à τ :  

                                                           f

fG

τ
γ =        et    m

mG

τ
γ =                                                (I-16) 

où fG  et mG   les modules de cisaillement de la fibre et de la matrice respectivement.  

        De façon analogue à (I-16), on obtient:  

y 

                        fibre 

yε

 

x 

yσ

C/2 

C/2 

 
d 
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1 f m

xy f m

v v

G G G
= +                                                         (I-17) 

 

Figure I-4: Valeurs de xE et yE en fonction du taux de renforcement 

         Si l'approximation en modèle parallèle (longitudinal) donne des résultats corrects pour xE , 

le modèle série (transversal) donne généralement des valeurs sous-évaluées de yE . Ceci traduit le 

fait que le composite unidirectionnel sollicité transversalement n'est pas purement un modèle 

série. Plus généralement, on peut considérer que, pour une valeur de fv  donnée, les valeurs de 

xE et yE définies ci-dessus donnent un encadrement des valeurs possibles du module du 

composite lorsque l'on change la forme (fibres, particules...) ou la disposition (tissus, mat...) du 

renfort [5-6-31]. 

 
Renforts 

Masse 
Spécifique 

(kg/dm3) 

Diamètre du 
monofilament  

 
(µ m) 

Module 
d'élasticité 

(GPa) 

Résistance 
en Traction 

(MPa) 

Allongement à 
la rupture 

(%) 

verre E 

verre R 

2.48 - 2.54 10 - 25 73 

86 

3200 - 3900 

3700 - 3500 

3 - 4.5 

5.4 

Carbone 
HR 

Carbone 
HM 

1.74 - 1.78 

1.81 - 1.96 

7 

6.5 

230 - 250 

300 - 500 

2700 - 3500 

2300 - 2700 

1.5 - 1.8 

0.6 - 1.3 

Aramide 1.45 12 130 2700 - 2900 2.1 - 2.6 

                          Tableau I-2: Propriétés mécaniques des principaux types de renfort utilisés  
                                              dans les composites  à  matrice organique     

(%) 

E (Gpa) 
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Les matrices 

Masse 
Spécifique 

(kg/dm3) 

Module 
d'élasticité 

(GPa) 

Résistance 
en traction 

(MPa) 

Allongement 
à la rupture 

(%) 

Tenue à la 
température 
en continu 

(°C) 

Polyester 1.2 2.9 – 3.1 50 - 60 2 - 3 120 

Vinylester 1.1 3.4 - 3.5 70 - 85 2 - 5 100 - 140 

Epoxyde 1.1 - 1.4 3 50 - 120 3 - 8 150 - 200 

Polyimide 1.4 - 1.5 4 - 20 30 - 40 <1 250 - 300 

Phénolique 1.3 3.8 - 7 50 1 - 1.5 120 - 150 

       Tableau I-3: Propriétés mécaniques des principales matrices organiques. 

        I-5- Avantages des matériaux composites 

        L’utilisation des matériaux composites apporte de nombreux avantages en terme de 

propriétés des matériaux. En effet, le but de leur fabrication est de profiter des bonnes propriétés 

de chaque matériau afin d’en former un qui serait mieux adapté à certaines applications. La 

combinaison de deux matériaux permet donc d’améliorer les propriétés d’un matériau, par 

exemple, la résistance, la rigidité, la conductivité, le poids, etc. Ainsi, les composites permettront 

d’augmenter la performance de la structure dans laquelle ils sont inclus [3]. 

         I-6- Matériaux polymères : 

         I-6-1- Définition : 

Un polymère est une macromolécule formée de l’enchaînement covalent d’un très grand 

nombre d’unités de répétition qui dérivent d’un ou de plusieurs monomères (qui sont également 

appelés motifs) et préparée à partir de molécules appelées monomère. 

        Un monomère  est une suite d’atomes de carbone liés entre- eux et avec d’autres éléments  

(H, N,Si, Cl...) [12-13]. 
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         Ils sont classées en trois  catégories: les thermoplastiques et les thermodurcissables et les 

élastomères [14]. 

        I-6-2- Structures moléculaires des polymères : 

         Les matériaux polymères peuvent avoir différentes structures, la connaissance de la 

structure et l’arrangement des  macromolécules les unes par rapport aux autres, peuvent en effet 
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conduire à des structures plus ou moins cristallines ou amorphes et mener ainsi à des propriétés 

différentes de la matière plastique. Il faut différencier les caractéristiques suivantes [13] : 

� la constitution : elle décrit la structure chimique d’une molécule à partir d’atomes, 

notamment le type d’atomes et leur disposition, le long de la chaîne, la nature des 

groupements et des substituants, le type et la longueur des ramifications, la masse molaire  

� la configuration : elle caractérise l’arrangement spatial des atomes et des groupements 

d’atomes dans une molécule. 

� La conformation : elle définit l’architecture spatiale que les macromolécules possédant la 

même configuration, adoptent en se repliant ou par rotation libre autour des axes de 

liaison. 

         La formation d’une liaison chimique, entre un atome de carbone et autre  atome par 

exemple, s’accompagne d’une libération d’énergie. Afin de maximiser ce dégagement 

énergétique et en même temps de minimiser l’énergie de liaison, les atomes tentent de former 

autant de liaisons que possible par échange de leurs électrons. Un des deux électrons de l’orbitale 

2s de l’atome de carbone peut  s’échanger avec la troisième orbitale 2p encore libre. On obtient 

alors deux électrons non appariés supplémentaires, soit au total quatre orbitales atomiques par 

combinaison des trois orbitales atomiques hybrides équivalentes, dirigées vers les sommets d’un 

tétraèdre régulier, ayant l’atome de carbone pour centre. Chaque orbitale de recouvrement est 

caractérisée par un grand lobe avant (recouvrement de lobes de même signe) et un petit lobe 

arrière, de section orbitale presque négligeable (recouvrement de lobes de signe opposé). 

         Les électrons portent tous la même charge négative, les différents lobes orbitaux frontaux 

adoptent une conformation telle que leur distance respective soit la plus grande. Cette géométrie 

est celle d'un tétraèdre (figure I-5). 

 

Figure I-5:Géométrie tétraédrique des orbitales  atomiques autour d'un atome  
                   de carbone. Recouvrement d'une orbitale 2s avec trois orbitales 2p  
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        Pour la formation d’une liaison entre un atome de carbone et des atomes d’hydrogène, une 

des orbitales hybrides du carbone se recouvre  axialement avec l’orbitale s d’un des atomes 

d’hydrogène : quatre liaisons identiques peuvent ainsi se former. 

   L’arrangement tétraédrique est la base de la géométrie de la molécule de méthane CH4, 

dans laquelle quatre atomes d’hydrogène sont liés à l’atome de carbone tétravalent. La longueur 

de liaison entre les atomes d’hydrogène et l’atome central de carbone vaut  0.11 nm, la distance 

entre les atomes d’hydrogène est d’environ 0.18 nm. Si on associe deux molécules de méthane, 

de telle manière qu’un atome d’hydrogène soit éliminé de chaque molécule et que les valences 

libres, ainsi créées, des atomes de carbone se combinent, on obtient une molécule d’éthane. Les 

atomes d’hydrogène de la molécule d’éthane, respectivement portés par l’un et l’autre des 

atomes de carbone, peuvent adopter deux positions extrêmes, en raison de la liberté de rotation 

autour de la liaison simple C-C. Si on observe la molécule d’éthane dans la direction de l’axe de 

la liaison C-C, on peut voir les atomes d’hydrogène des deux atomes de carbone les uns en face 

des autres (éclipsés) ou décalés de 60°. 

        I-6-3-  Masses molaires : 

  On définit la masse molaire de An (enchaînement de groupes d’atomes identiques) comme 

le produit de n et de AM (la masse molaire) de chaîne calculée à partir de la somme des poids 

atomiques des atomes qui la composent [12-13]. 

         Il est commode de repérer la distribution des masses molaires par des moyennes qui soient 

mesurables par des méthodes physico-chimiques.  

         L’évaluation de cette moyenne est la suivante: 
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                                                                 (I-18) 

où nN  est le nombre de molécules de masse AnM . La sommation  est effectuée sur l’ensemble 

des valeurs de n  dans l’échantillon. 

         Une autre moyenne est la moyenne en poids wM . Elle est mesurable par la technique de 

diffusion de la lumière en solution : 
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         La moyenne en z est d’ordre supérieur :  
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( ( ) )

( )
n A

z

n A

N nM
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N nM
= ∑
∑                                                     (I-20) 

         On a           nM < wM < zM                              

   I-6-4- Polymères usuels : [14] 

Monomère Polymère Quelques usages 

Ethylène 

CH2=CH2 

Polyethylene (PE) 

-CH2-CH2-CH2-CH2- 

Emballages, sacs poubelle, 

bouteilles, bassine 

Styrène 

CH=CH2 

Polystyrene (PS) 

-CH2-CH-CH-CH2- 

Emballages, plaques 

isolantes 

Chlorure de vinyle 

CH2= CHCl 

Polychlorure de vinyle(PVC) 

CH2-CHCl-CH2-CHCl-

CH2-CHCl 

Tuyaux, disques, bouteilles 

d’eau 

Propylène 

CH2=CH-CH3 

Polypropylene (PPP) 

-CH2-CH-CH2-CH 

CH3         CH3 

Habillement, tapis, tissus 

industriels, cordages 

Tableau I-4: Quelques polymères usuels 

         I-7-  Propriétés des polymères : 

         Les propriétés des matériaux polymères sont beaucoup plus sensibles que celles des métaux 

aux influences extérieures, telles que la température, la durée, de vie et le type de chargement, 

les radiations UV et les agents chimiques. 

         I-7-1-  Comportement mécanique : 

Le module d’élasticité est en générale inférieur de deux ordres de grandeur environ à celui 

des métaux. Les caractéristiques de résistance peuvent différer d’un ordre de grandeur seulement 

[13]. Le concepteur de pièce en matière plastique est donc souvent obligé de prendre également 

en compte les problèmes de déformation dans le calcul de leur résistance. 

 L’hypothèse selon laquelle les matériaux  polymères peuvent être étudiés en utilisant la loi 

de Hooke  c’est -à- dire selon une dépendance linéaire entre la contrainte et la déformation, n’est 

toutefois satisfaite que dans des cas d’exception. Néanmoins, sans l’hypothèse d’un 

comportement purement élastique, la détermination des réponses de contrainte -déformation 

d’une pièce finie de géométrie même simple serait impossible. 
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         Le comportement mécanique des matériaux est caractérisé par le type et l’amplitude de leur 

réponse aux forces extérieures appliquées et aux déformations en résultant. Pour les matériaux 

polymères, ces réponses dépendent fortement de la température, mais aussi de la vitesse et de 

l’intensité du chargement. [12-13] 

         I-7-2-  Propriétés mécaniques : 

Les trois composantes de déformations peuvent être définis pour décrire la réponse 

mécanique des matériaux polymères à l’action d’une sollicitation extérieure  

� Déformation élastique instantanée (réversibilité spontanée) 

� Déformation viscoélastique dépendant du temps ou déformation de relaxation 

(réversibilité en fonction du temps) 

� Déformation visqueuse dépendant du temps (irréversibilité) 

               La déformation purement élastique est associée à une modification instantanée des 

distances interatomiques et à une distorsion des angles de valence entre les liaisons chimiques 

fortes. Le comportement visqueux résulte de la mobilité réduite des chaînes les unes par rapport 

aux autres et correspond à des mouvements avec décalage de leur centre de gravité. Pour la 

déformation viscoélastique ou de relaxation, qui dépend du temps, les molécules ou les groupes 

de molécules ont besoin d’un certain temps pour atteindre, par l’intermédiaire d’un 

réarrangement moléculaire, une déformation correspondant  à la contrainte appliquée. 

Les matériaux polymères réagissent  à une sollicitation imposée avec un certain délai, 

défini comme le temps de relaxation. La relaxation est généralement décrite comme la 

décroissance, en fonction du temps, d’une grandeur mesurée pour atteindre une position 

d’équilibre, la sollicitation pouvant être une contrainte ou une déformation, le processus de 

décharge est appelé respectivement relaxation de déformation ou de contrainte. La durée de ces 

processus correspond au temps de relaxation, les temps réels de relaxation peuvent varier de 

quelques heures à quelques centaines d’heures.  

         Quand  un corps est déformé, sa première réponse est le développement d’une contrainte 

locale relativement élevée, qui a tendance à diminuer au cours du temps. Ce phénomène est 

appelé relaxation de contrainte. Les longues chaînes sous forme de pelotes retrouvent, en 

fonction du temps, une position d’équilibre par l’intermédiaire de mouvements plus ou moins 

rapides .Il existe aussi, par comparaison, une relaxation de déformation. Dans ce cas, la 

contrainte appliquée engendre une déformation dépendant du temps, également connue sous le 

nom de fluage.  
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         Sous l’action d’une contrainte constante, la réponse globale peut être obtenue à partir de la 

somme d’une déformation élastique instantanée, d’une déformation réversible au cours du temps 

(déformation de relaxation) et d’une déformation irréversible. Une grande partie de la 

déformation peut disparaître après suppression de la sollicitation : la contribution purement 

élastique de la déformation peut être recouvrée immédiatement ; la composante de relaxation, 

dépendant du temps, l’est après un certain temps.  

La distinction formelle entre les phénomène de relaxation (ε =const.) et de fluage (σ  

=const.), en réponse à une certaine sollicitation, a peu d’importance pour les applications 

pratiques puisque le temps de relaxation ne correspond pas à un temps défini, mais plutôt à un 

spectre de temps généralement inconnu. Il existe peu de courbes de temps de relaxation précises, 

étant donné la difficulté rencontrée à les établir expérimentalement. Par exemple, le maintien 

d’une déformation constante d’une éprouvette, en contrôlant la diminution de la contrainte, ne 

peut être théoriquement réalisé qu’à l’aide d’un dispositif de serrage rigide quasi parfait. 

         L’étude d’une déformation croissante, en réponse à une contrainte constante, est 

comparativement plus simple et plus exacte. 

         De plus, il y a souvent superposition des deux processus, comme dans le cas du chargement 

d’une pièce cylindrique. Dans un tel cas, la section de coupe transversale s’élargit au cours du 

temps (sous l’effet d’une sollicitation de compression), ce qui conduit simultanément à la 

diminution de la contrainte. La sollicitation de la pièce est en principe plus faible dans le cas 

d’une relaxation de contrainte, en raison de la décroissance de la contrainte, que dans le cas 

d’une relaxation de déformation pour une contrainte constante. 

         Le comportement mécanique type des matériaux polymères peut, en règle générale, être 

représenté par un modèle à 4 paramètres, construit à partir de la combinaison en série et en 

parallèle de ressorts et d’amortisseurs. Un ressort de module d’élasticité E0 et un amortisseur de 

viscosité 0σ , combinés en série constituent les éléments de base de la première partie de ce 

modèle viscoélastique. 

         Le modèle entier correspond à la combinaison séquentielle de cette première partie  avec 

l’assemblage, en parallèle, d’un ressort et d’un amortisseur, respectivement caractérisés par  relE  

et relσ . Le module d’élasticité, usuellement déterminé à partir des normes, correspond 

approximativement à la valeur de 0E , étant donné qu’il est mesuré aux très faibles contraintes et 

dans un intervalle de temps relativement court (inférieur à une minute).  
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         Dans le cas d’une charge constante 0σ , le comportement mécanique est défini par les 

différentes composantes suivantes :   

- élastique :                                 0
0

0E

σ
ε =                                                                                  (I-21) 

- Visqueuse :                             0
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        Pour les matériaux polymères, on définit le module de fluage par )(tE f  : 

                                                    0
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où  

0E : Module d'élasticité  

relE : Module viscoélastique 

0η : Composante visqueuse 

0ε : Caractérise le comportement élastique du matériau  

vε : Caractérise le comportement visqueux ou plastique (on parle également d'écoulement 

plastique)  

relε : Définit le comportement viscoélastique, pour lequel il se produit un phénomène de fluage 

mais pas d'écoulement plastique [12].  

        I-7-2-1- Caractéristiques de résistance : 

  Les grandeurs caractéristiques permettant de comparer le comportement mécanique de 

différents matériaux sont définies ci-dessous et illustrées sur la figure (I-5). 

� Contrainte au seuil d’écoulement yσ , définie comme la contrainte en traction pour 

laquelle la pente de la courbe contrainte- déformation s’annule pour la première fois. 

� Résistance en traction Mσ   (ou contrainte maximale en traction), qui caractérise, comme 

son nom l’indique, la contrainte maximale supportée par l’éprouvette pendant l’essai de 

traction [13]. 
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� Contrainte à χ % d’allongement, définie comme la contrainte en traction pour laquelle la 

courbe contrainte- déformation  est décalée, par rapport à la courbe linéaire, d’une 

distance correspondant à un allongement de χ  %  

� Contrainte à la rupture Bσ , déterminée à la rupture de l’éprouvette quand il n’y a pas de 

seuil d’écoulement, et donc de contrainte correspondante, ou qu’il n’est pas possible de 

déterminer de contrainte à χ % d’allongement. 

         On ajoute, en général, un indice à ces grandeurs pour distinguer celles obtenues dans des 

essais de traction (t) de celles obtenue en flexion (f) ou en compression (c). Par exemple, tMσ  et 

FMσ  sont respectivement la résistance en traction et la résistance en flexion. La figure suivante 

montre des courbes de contrainte- déformation pour différents  types de matériaux.  

                                                                                                                                                                                

 

                                                                                                                                                                                                                        

                                                                                                                                                     

  

   

 

 

 

 

 

 

Figure I-6: Grandeurs caractéristiques déterminées à partir des courbes contrainte –déformation 
                     (Essai de traction) pour différents types de matériaux : fragiles (A), ductiles avec                   
                      seuil d’écoulement (B, B’) et ductiles sans seuil d’écoulement (C) 
 
         I-7-2-2- Caractéristique de déformation : 

         Il est possible de définir, de façon analogue aux grandeurs de résistance, les 

caractéristiques de déformation correspondantes [13] 

� Allongement au seuil d’écoulement yε  correspond à la contrainte au seuil d’écoulement 

yσ . 

� Allongement à la rupture, correspondant à la contrainte à la rupture 
Bσ . 
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� Module d’élasticité ou module d’Young E0, qui décrit la relation entre la contrainte et la 

déformation associée, dans le domaine linéaire où la loi de Hooke est valable (E = 

constante). 

� Module sécant Es, qui décrit la résistance de l’éprouvette à la déformation pour une 

charge donnée.  

� Module tangent Et, qui définit la rigidité du matériau au voisinage du point correspondant 

à la rupture. 

� Module de fluage Ef (t), qui est défini, pour des chargements dépendant du temps, comme 

le rapport entre la contrainte et la déformation s’établissant au cours du temps, selon la 

relation Ef(t) = ( )tot t
σ
ε .  La figure I-7 montre les différents  modules  

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

         Figure I-7: Définition des différents modules pour la description du comportement 

mécanique des matériaux polymères 

         I-7-3- Propriétés physiques : 

         Les propriétés physiques des matériaux polymères sont une moyenne de celles des 

composants quand il s’agit de la masse volumique ou de la reprise d’humidité. Pour le reste, ces 

matériaux sont souvent inhomogènes et il n’y pas de règle d’addition pour prévoir les propriétés 

à partir de celles des composants [12-18]. 

        I-8- Catégories des polymères : 

         Cependant, dans le domaine des composites, on considère généralement trois catégories de  

polymère, les thermoplastiques (TP), les thermodurcissables (TD) et les élastomères [4], le 

tableau suivant montre la différence entre les thermoplastiques (TP) et les thermodurcissables 

(TD). 
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Polymères 

Thermoplastiques (TP) Thermodurcissables (TD) 

 

Amorphes 

 

 

Semi -cristallins 

 

PC, PS, PMMA   

ABS 

PE, PP, Nylon, POM 

(polyacetal) 

 

Epoxy, polyester insaturé, vinylester,    

phénoliques, polyuréthanes. 

Tableau I – 5: Comparaison entre les thermoplastiques et thermodurcissables   

           La différence entre les TP et les TD réside dans la façon dont le polymère se construit à 

partir du monomère. La façon dont les monomères seront assemblés ou enchaînés   détermine 

pratiquement toutes les propriétés mécaniques et physiques du plastique  résultant ainsi que les 

méthodes de sa transformation en produit industriel. 

         I-8-1- Polymères thermoplastiques :  

         Les matières thermoplastiques, appelées simplement thermoplastiques, sont constituées de 

macromolécules linéaires ou ramifiées, liées entre elles physiquement. Ces matières sont solides 

à température ambiante. Elles se ramollissent à la chaleur jusqu’à un état plastique dans lequel 

elles se laissent comparativement plus facilement déformer. Ce processus est réversible, c’est-à-

dire que les thermoplastiques se rigidifient de nouveau au refroidissement. 

         Les polymères composés de zones possédant un ordre cristallin contiennent également 

toujours des zones amorphes, dans lesquelles les macromolécules sont désordonnées. Ces 

matières sont dites semi- cristallines. Il existe également des thermoplastiques sans phases 

cristallines, ils sont dits amorphes [12][15-16].   

        I-8-1-1- Propriétés des thermoplastiques : 

         Les polymères thermoplastiques sont des polymères linéaires ou ramifiés, la liaison entre 

les macromolécules est une liaison faible de van der Waals, la mobilité  des chaînes de polymère 

est importante, facile pour chauffer  [14] [20]. 

         I-8-1-1-1- État amorphe :  

         L’état amorphe des matériaux polymères est caractérisé par l’absence d’ordre à grande 

distance. Il  n’y a pas de distance constante entre les macromolécules et aucune régularité dans 

l’arrangement et l’orientation de celles-ci dans les zones microscopiques, et ceci en raison de la 

structure et de la disposition aléatoire des chaînes individuelles [12] [7]. 
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         I-8-1-1-2- Etat cristallin : 

          Du point de vue thermodynamique, on peut considérer un thermoplastique  semi -cristallin 

comme un système ouvert, c’est-à-dire où un échange d’énergie avec l’extérieur est possible.             

L’état de ce système peut être défini par son enthalpie libre G∆ . Celle –ci est obtenue à partir de 

la variation de l’enthalpie H∆  et de celle de l’entropie S∆ d’après la relation suivante, qui fait 

aussi intervenir la température T [13].  

                                                .G H T S∆ = ∆ − ∆                                                              (I-27) 

  La transformation d'un thermoplastique est mécanique, et non pas chimique, est réversible 

   Un polymère semi-cristallin possède des zones cristallines généralement sous forme de  

sphérolites) et des zones amorphes. Le taux de cristallinité variera de 20% à 80% en fonction des 

produits. Par exemple, le PEEK est 30% cristallin et 70% amorphe. 

       Les thermoplastiques sont les polymères les plus utilisés. Ils sont transformés sans réaction 

chimique à l'opposé des polymères thermodurcissables. La cadence de transformation de ces 

polymères est presque exclusivement liée à leur vitesse de refroidissement est donc beaucoup 

plus rapide que celle des thermodurcissables ou des élastomères. 

 
Matrice 

TP 

Masse 
volumique 

(Kgm3) 
( ρ ) 

Module 
D’élasticité 

Longitudinal 
(Mpa) 

(E) 

Coefficient 
de poisson 

(ν ) 

Contrainte 
de rupture 
(Traction) 
Mpa (Sr) 

Allongement 
à rupture 

 (%) 
A 

Coefficient 
de 

dilatation 
thermique  
(°C-1)  a 

PP 
 

900 1200 0.4 30 20à400 9*10-5 

PPS 1300 4000  65 100 5*10-5 

PA 1100 200 0.35 70 200 8*10-5 

PES 1350 3000  85 60 6*10-5 

PEI 1150 3300  105 60 6*10-5 

PEEK 1300 4000  90 50 5*10-5 

Tableau I-6: Propriétés des matrices thermoplastiques 

           I-8-2- Polymères thermodurcissables: 

                Les matières thermodurcies, également appelées thermodurs ou matières thermorigides, la 

matière thermodurcie réticulée, est constituée de macromolécules chimiquement liées entre elles, 

sous forme de réseau. Ce type de matériau possède un taux de réticulation qui peut atteindre 

jusqu’à un nœud de réticulation pour vingt atomes du squelette de base [12] [18]. 

                Des forces de cohésion physiques agissent en plus des liaisons chimiques formées au cours 

du processus de réticulation. On obtient, à température ambiante, un matériau dur. Au chauffage, 
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un affaiblissement des liaisons physiques est possible et peut entraîner une très nette diminution de 

la rigidité du matériau.             

        I-8-2-1- Propriétés des thermodurcissables : 

        Les résines thermodurcissables sont des matières plastiques, qui au cours de leur mise en 

œuvre, subissent une transformation irréversible : d’un état généralement liquide ou pâteux, elles 

passent, par un traitement approprié (action de la chaleur ou d’un agent chimique durcisseur) à 

un état solide permanent. Ce traitement s’appelle polymérisation ou réticulation (durcissement) 

[4] [13]. 

            I-8-3- Les élastomères : 

Les élastomères sont composés de macromolécules liées chimiquement entre elles et qui 

forment un réseau à larges mailles. Le taux de réticulation des élastomères faiblement réticulés 

atteint environ un nœud de réticulation pour mille atomes de la chaîne polymère principale. La 

capacité des élastomères à se déformer plus ou moins facilement, en fonction de la température, 

est conditionnée par les forces de cohésion physiques qui sont généralement affaiblies à 

température ambiante [7]. 

         I-8-4- Principales différences entre matrices thermoplastique et thermodurcissable : 

         Le tableau suivant présente les principales différences entre les matrices TP et TD   

 Thermoplastique : TP Thermodurcissable : TD 

Etat de base Solide (prêt à l'emploi: 

polymérisé) 

Liquide visqueux à 

polymériser 

Stockage matière de base Illimité Temps réduit (précautions à 

rendre) 

Moulage Chauffage (fusion/ramollissement 

+ refroidissement de fixation) 

Chauffage continu 

Cycle Court Plus long (polymérisation) 

Caractéristiques spécifiques 

Tenue au choc Assez bonne Limitée 

Tenue thermique réduite sauf nouveaux TP 

thermostables 

Meilleure 

Chutes et déchets Recyclables Perdus 

Conditions de mise en 

oeuvre 

Bonnes + propreté émanations pour méthode 

humide (allergie possible) 

      Tableau I-7: Principales différences entre matrices thermoplastique  et thermodurcissable   
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         I-9- Le polyéthylène : 

         I-9-1 Définition : 

      Les polyéthylènes sont des matériaux thermoplastiques semi -cristallins obtenus par la 

polarisation de l’éthylène. Dans la famille des polyéthylènes, les produits se différencient par 

leur structure moléculaire issue de leur mode de synthèse [11]. 

        I-9-2- Propriétés du polyéthylène :  

        I-9-2-1- Propriétés mécaniques : 

A 23 °C, ces matériaux semi - cristallins sont au-dessus de leur température de transition 

vitreuse, (Tv =100 °C) leur phase amorphe est caoutchoutique, et ceci est sensible au niveau des 

propriétés mécaniques (tableau I.8) [12] 

 

Propriétés Unités PEBDR 
(radicalaire) 

PEBDL (linéaire) PEHD 

Masse volumique g/cm3 0.918 -0.935 0.918-0.927  0.915-0.940   0.923-0.950 > 0.955 

Indice de fluidité 
(190 °C) 

g/10 mn 0.2 - 6 2 - 70             0.9 - 4             4 - 50 

 

0.3 – 18 

Contrainte  -seuil 
d’écoulement 

(traction) 

 

Mpa 

 

8 - 15.5 

 

7-10         9-20 (a)             10-20 (b) 

 

25 – 30 

Résistance rupture Mpa 9 - 23 8-10           20-30 (a)        10-13 (b) 30 -15 

Allongement 
rupture 

 

% 

 

150 - 1000 

 

300-800      600-1200 (a)  500-700 (b) 

500 – 

1100 

Module d’élasticité 
en traction 

Mpa 200 - 500 190-280          200-600      210-550 (c)  800 -

1100(c) 

Dureté shore D / 40 - 47 40 - 47              46-63                46 – 63 66 

                    Tableau  I-8: Propriétés mécaniques des polyéthylènes 

                            (a) Film 50 mµ , (b) plaquette injectée, (c) : Module en flexion 

         I-9-2-1-1-  Module d’élasticité : 

         Le module d'élasticité à 23°C varie de façon linéaire avec la densité pour tous les PE 

dépourvus de branches longues, pour une densité donnée, son module est plus faible. Cette 

rigidité inférieure est attribuée au taux de cristallinité plus bas, du fait des branches longues. 

         I-9-2-2- Propriétés électriques : 

         Les PE sont d’excellents isolants électriques pour des conditions variées d’ambiance. Ils 

ont une résistivité et une rigidité diélectrique élevées (Tableau I.9) 
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Propriétés Unités PEBDR PEBDL PEHD 

Masse volumique g/cm3 0.918-0.937 0.915-0.940 >0.955 

Permittivité relative -
106Hz 

- 2.28 - 2.3 

Facteur de pertes 
diélectriques 

- 2.10 – 4 

Rigidité diélectrique 
-106Hz- 

KV/mm >   65 pour épaisseur de 0.4mm 

Résistivité transversale .cmΩ  1.1018 

Tableau I-9: Propriétés électriques des polyéthylènes. 

         I-9-2-3- Propriétés thermiques : 

         La fusion des PE est étale. La température maximale de fusion augmente avec la masse 

volumique  [12]. 

         I-9-2-4- Propriétés physiques : 

         Les polyéthylènes sont d’autant plus difficiles à cristalliser que les macromolécules 

comportent un nombre important de branches courtes ou longues, leur cristallinité augmente 

avec la densité de 40 à 90 % et détermine, avec la masse moléculaire les propriétés physiques. 

         Les matériaux en PE sont opaques en forte épaisseur et transparents en films. Pour une 

épaisseur donnée, la transparence est d’autant plus importante que la masse  volumique est 

faible. 

        La perméabilité varie à l’inverse de la masse volumique. Les PE sont peu perméables à la 

vapeur d’eau, par contre, leurs propriétés sont assez faibles pour d’autres gaz [12]. 

        I-10- Cas des composites nanotubes de carbone / polymères:  

        Depuis une dizaine d'années, de nouveaux objets nanométriques présentant eux aussi une 

structure de type fibres longues tortueuses ont inspiré de nombreux travaux [20] sur les 

nanocomposites à matrice polymère : les nanotubes de carbone. Après avoir rappelé la structure 

et les propriétés des nanotubes de carbone, nous allons maintenant présenter les enjeux et les 

perspectives de ces objets comme nouveau type de renfort [1]. 

        I-10-1- Historique des nonotubes de carbone :  

        Le carbone est un élément chimique quasi-incontournable qui entre dans la composition de 

très nombreux corps aussi bien organiques (acides aminés) qu’inorganiques (carbures, 

carbonates). Avant 1985, on ne connaissait que deux phases cristallines du carbone  l’une rare, 
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dure et isolante que l’on nomme le diamant, l’autre plus abondante, ductile et conductrice que 

l’on appelle le graphite [20]. 

         Les nanotubes de carbone sont la source probable et espérée d’une des plus grandes 

révolutions technologiques. Dés les années 70, des micrographies de nanotubes sont visibles, ils 

sont appelés noyaux creux ”hollow core” car ils constituent le tube central sur lequel se déposent 

des couches de carbone pour former des VGCF (”vapor-grown carbon fibers”, fibres de carbone 

vapo - déposées). On leur prêtait alors peu d’attention jusqu’à l’analyse détaillée de leur structure 

par Iijima [21] en 1991. Cette étude marque le début des recherches intensives sur les nanotubes 

de carbone. 

         I-10-2-  Nanotubes de carbone : 

Un nanotube est formé de façon schématique en repliant une couche graphitique sur elle  

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

son diamètre est naturellement de l’ordre du nanomètre tandis que sa longueur est typiquement 

de plusieurs microns voire de plusieurs mm. Il présente donc un rapport d’aspect élevé (103→   

106). 

 

Figure I-8:Différents formes de nanotubes 

I-10-3- Chiralité des nanotubes : 

         Sur la figure I-9, on peut voir comment obtenir, du point de vue géométrique, un nanotube. 

Sur le pavage hexagonal, On ”découpe” une bande dont la largeur est définie par C   (un vecteur 

dont les extrémités doivent correspondre à deux points équivalents du pavage hexagonal). Le 

vecteur T perpendiculaire à C représente l’axe du tube. En courbant complètement cette bande 

dans le sens de la largeur pour finalement la boucler sur elle même (en faisant correspondre les 

extrémités du vecteurC ), on obtient un tube dont la paroi est un arrangement hexagonal 

d’atomes de carbone. Pour que le bouclage soit parfait, il faut qu’il respecte les conditions de 
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périodicité du pavage hexagonal. Les considérations qui en découlent peuvent être vues en détail 

dans la référence [6] et sont résumées dans les références. 

 

Figure I-9: Réseau hexagonal et découpage d’un rectangle pour former le tube 
 

         Les deux caractéristiques principales du tube sont le rayon et l’hélicité, la manière dont la 

bande va être enroulée par rapport à l’axe du tube. Par la suite, on assimile la section du tube à 

un cercle C , qui après enroulement,  correspond à la circonférence du tube [21] (Figure I-10 ).     

 

 

 

 

 

 

 

Figure I-10: Enroulement des feuillets de graphène 

       Sur la figure I-9 précédente, le vecteur C est égale à vmunC += , n et m  sont les indices 

cristallographiques (Hamada et al [24], avaient utilisée une base avec un angle de 120°, on utilise 

généralement la base de 60° utilisée par White et al [25] comme c’est le cas ici) permettant de 

définir complètement le tube (rayon et hélicité).  

         Le rayon du tube peut être exprimé en fonction de ces indices comme montre la figure I-10 

puisque la circonférence du tube est donnée par 

nmmnaRC ++== 2232π
                                    (I-28) 

ainsi  
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         L’angle d’hélicité permet de différencier les tubes achiraux (superposables à leur image 

dans un miroir, symétriques par rapport à l’axe du tube) des tubes chiraux . 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

           Figure I-11: Les indices chiraux  n et m  et  l’hélicité du nanotube 

         Parmi les tubes achiraux, on distingue deux groupes de tubes, en raison de la symétrie 

d’ordre 6 du réseau hexagonal, en fonction de leur angle d’hélicité correspondant à deux axes de 

symétrie . Les nanotubes sont dits : 

• Armchair ou chaise: Lorsque l’axe du nanotube est perpendiculaire à une liaison              

C-C :  θ’ = 30° et indicé (n, n). 

• Zig- Zag : Lorsque l’axe du nanotube est parallèle à une liaison C-C: θ’ = 0° et indicé 

(n,0) présentant comme dans le cas des armchair une symétrie miroir normale à l’axe du 

tube. 

• Chiraux : Lorsque θ’ diffère de 0° ou 30° et indicé (n, m) avec n ≠ m.           

 

n = m  
armchair 

n ≠ m ≠ 
0 

chiral 

n = 0 
zigzag  
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Figure I-12: Les trois types de nanotubes : armchair, zigzag, chiral 

        I-10-4-  Types de nanotubes de carbone : 

• Les  monoparois, ou monofeuillets sont constitués d’une paroi (diamètre ∈  [3
°

A - 70
°

A ] 

On représente ce type par  le sigle SWNT (single-wall nanotube) [9] [20]. 

• Les multiparois, ou multifeuillets, sont des assemblages concentriques de monofeuillets 

(dimensions typiques, diamètre extérieur∈  [10-100 nm]. On les représente par le sigle 

MWNT (multi-wall nanotube) [26-27] 

         I-10-5-  Méthodes de synthèse : 

Il existe plusieurs méthodes de production de nanotubes de carbone mono ou multiparois. 

[11][21]. 

         I-10-5-1-  Synthèse par arc électrique :  

         Cette méthode consiste en la création d'une décharge électrique entre deux électrodes de 

graphite sous atmosphère inerte.  

                                 

              Figure  I-13: Synthèse par arc électrique : le carbone se vaporise à  
          l’anode et se condense à la cathode 
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         I-10-5-2- Synthèse par ablation laser : 

         Cette méthode permit de mettre en évidence l'existence de fullerènes en 1985 [20]. Une 

pastille de graphite est placée à l'intérieur d'un tube à température contrôlée et sous atmosphère 

inerte. 

                                   

        Figure I-14: Synthèse par ablation laser  d’une cible de graphite 

         I-10-5-3- Synthèse par décomposition catalytique :  

         Cette méthode consiste à faire passer dans un four sous pression atmosphérique un flux de 

précurseurs carbonés gazeux (mélange hydrocarbures et gaz porteur) sur un support solide 

(céramique par exemple) contenant des particules de catalyseurs.- figure I-14- Selon le temps de 

décomposition, la nature et la forme du catalyseur (notamment sa répartition sur le support), on 

peut obtenir des nanotubes mono ou multiparois plus ou moins longs, avec plus ou moins de 

défauts, courbés et enchevêtrés ou bien droits et alignés [9][21]. 

 

                                             

Figure I-15: Synthèse par décomposition catalytique 

         I-11-  Propriétés des nanotubes de carbone : 

Nous avons vu que les nanotubes de carbone sont de nouvelles formes carbonées qui  

présentent des propriétés mécaniques, électriques mais aussi thermiques et optiques [116] 

(propriétés d’émission de champ), remarquables [1-20]. Ces nouveaux objets ont donc suscité un 

vif intérêt et de nombreux travaux essayant de mettre à profit ces propriétés dans diverses 

applications sont publiés chaque année [31]. Les articles étudiant les nanotubes comme renfort 

dans les composites polymères sont notamment très nombreux. 
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         I-11-1- Propriétés mécaniques : 

La force des liaisons C - C confère aux nanotubes de carbone des propriétés mécaniques 

remarquables. Plusieurs études théoriques ont été menées afin de calculer les propriétés 

mécaniques des nanotubes. Des calculs ab initio, de dynamique moléculaire ou de mécanique des 

milieux continus ont prédit des modules d'Young longitudinaux variant de 0.7 à 5.5 TPa [1][9] 

pour des nanotubes de carbone monoparois. Etant donnée la structure creuse des SWNTs et le 

caractère mono -atomique de leur paroi, la définition du module d’Young de tels objets n’est pas 

si évidente. Dans les nombreux travaux expérimentaux caractérisant mécaniquement les 

nanotubes, les formules employées pour calculer ces propriétés sont celles de la mécanique 

classique et notamment celles de la théorie des poutres. La validité de l'approche continue dans 

le cas des nanotubes a été discutée par Govindjee et Sackman [15]. Cette étude montre que plus 

le nombre de parois des nanotubes est faible, plus le module est surévalué. Une méthode de 

calcul de l'erreur commise est proposée [11] [20] 

 

Type de 

nanotube 

 

Essai mécanique 

 

Propriétés mécaniques 

mesurées 

 

Références 

SWNTs 

(ablation laser) 

Amplitude des vibrations 

thermiques sous MET 

 

E=1.25 Tpa 

 

[16] 

 

MWNTs 

(arc électrique) 

 

Flexion 3 points par AFM 

 

E=(0.8± 0.4) Tpa 

 

[17] 

 

MWNTs 

(arc électrique) 

 

Traction unixiale entre 

Pointes AFM sous MEB 

0.27<E<0.95 Tpa 

11< Rσ <63 Gpa 

Rε =12% 

 

[28] 

 

MWNTs 

(arc électrique) 

 

Traction uniaxiale et 

flexion par micromachine 

sous MET 

E=(0.91± 0.18) Tpa 

Rσ =(150± 45) Gpa 

Rε =3.5% 

 

[82] 

 
 Tableau I-10: Résultats expérimentaux issus de la littérature pour les propriétés mécaniques des   

nanotubes de carbone, E: module d’Young longitudinal, Rσ  contrainte à la              

rupture et Rε , déformation à la rupture. 
Bien que les valeurs expérimentales du module d'Young des nanotubes issues de la 

littérature soient très disperses, elles sont cependant du même ordre de grandeur (celui du 
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module d'Young tangentiel d'un feuille de graphène, (1TPa ) et sont proches de celles prévues 

par les calculs théoriques. 

Récemment, une étude a montré, par des expériences de traction uniaxiale sous AFM, que 

les nanotubes monoparois ont un comportement élastique linéaire jusqu'à un taux de déformation 

assez élevé, entre 5 et 10% et qu'au-delà ils présentent un régime plastique . 

        Dans le cas particulier de la déformation d'un nanotube multiparoi, des phénomènes de 

télescopage des tubes peuvent intervenir mettant en jeu les interactions de van des Waals qui 

existent entre les différentes parois du tube. 

         Les nanotubes de carbone présentent donc des propriétés mécaniques intrinsèques très 

intéressantes. Leur grande élasticité associée à leur forme effilée a ainsi inspiré leur application 

comme pointes plus précises et plus résistantes pour la microscopie à champ proche. 

        Ainsi, les nanotubes font l'objet de diverses études visant à les utiliser comme renfort dans 

des matériaux nanocomposites à matrice polymère.  

         I-11-2- Résultats expérimentaux 

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

effectués par la suite sur des monofeuillets et sur des multifeuillets ont permis de mesurer la 

résistance en traction. Confirmant les valeurs espérées pour un système présentant peu de 

défauts. La résistance en traction idéale peut être évaluée à  partir des valeurs du module 

d’Young [20] 

                                                         
a

E
y π

λ
σ

2
=                                                                         (I-30) 

E,λ ,a  sont respectivement le module d’Young, la période de la force interatomique supposée 

sinusoïdale et la distance interatomique à  l’équilibre  

                                                         
π

σ
E

r =        en prenant        
2

λ
=a  

Le module d’Young a aussi été extrapolé à partir d’essais de traction sur des fibres 

macroscopiques (constituées uniquement de nanotubes) de 10 mµ  diamètre environ et de 

quelques mm ou de plusieurs de cm de longueurs. Il s’agit alors d’un module moyen sur 

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

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

         Plus récemment, une nouvelle étude [82] réalisée à l’aide d’une micro -machine permettant 

d’effectuer des essais mécaniques (traction, flexion) le microscope a transmission avec une 

meilleure précision confirment les valeurs élevées de module et de résistance en traction. Sur la 



 50 

figure I-16, le module d’Young mesuré par différents groupes est représenté, avec les barres 

d’erreur, en fonction de l’année de l’étude (les références sont indiquées sur le tableau I.10). 

         On peut voir que la précision s’affine et les résultats convergent vers la valeur autour de 1 

TPa environ. 

0
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         Figure I-16: Module d’Young mesuré expérimentalement par différents  
      groupes en fonction de l’année de l’étude. 

 

         Les résultats de ces expériences sont résumés dans le tableau suivant. 

Module d'Young 
Résistance rσ  

Déformation à rupture rε  

Caractéristiques des 
nanotubes 

 
Essai mécanique 

Auteurs 
Année 

Référence 
 

 
0.4 < E < 4.15 TPa 

E = 1.8 ±  1.4 TPa 

MWNTs arc électrique 
5.6 < Dext < 24.8nm 
1.0 < Dint < 6.6nm 

0.66 < Llibre < 5.81 µ m 

Amplitude des 
vibrations 

thermiques de 
l’extrémité libre 

par MET 

 
Treacy et al. 
(1996) [102] 

59.028.1 ±=E TPa 

0.82.14 ±=rσ  Tpa 

MWNTs arc électrique 
26 < Dext < 76nm 

Flexion 2 points 
par AFM 

 

Wong et al. 
(1997) [103] 

 

 
 

E = 0.45 ± 0.23 TPa 

rσ = 1.72 ±  0.64 GPa 

Fibre constituée de 
10000 

MWNTs isolés et 
alignés( =φ 10µ m, L0 
≈  10mm)Dext = 30nm, 
         Dint = 12nm 
 

 
 

Traction uniaxiale 
par mini-machine 
 
 
 

 
 

Pan et al. 
(1999) [105] 

 
 

 

 
Pour D = 40                8  nm 
         E = 0.1  1    
TPa 

 
MWNTs arc électrique 
8 < D < 40nm 

Fréquence de 
résonance par 
déflexion 

électrostatique 

Poncharal 
et al. 
(1999) [107] 
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              dans un MET 

GpaE quearcelectri 410810 ±=  

GpaE CVD 27=  

MWNTs arc électrique 
(9.6 < D < 20nm) 

MWNTs CVD 
(26 < D < 30nm) 

 
Flexion 3 points 

par AFM 
 

Salvetat 
 et al.  
(1999) [108] 

950270 << E Gpa 
6311 << rσ  Gpa 

%12=rε  

MWNTs arc électrique 
13 < Dext < 36nm 
1.8 < L < 11 µ m 

 

Traction uniaxiale 
par 

AFM dans MEB 

Yu et al. 
(2000) [111] 

 E = 0.91 ±  0.18 TPa 

rσ = 0.15 ±  0.045 TPa 
≈ε 3.5% 

MWNTs arc électrique 
8 < D < 12.5nm 

Traction uniaxiale  
et flexion par 
micromachine 
dans un MET 

Demczyk 
et al. 

(2002) [113] 

flexionE = 0.91 -1.24 TPa 

E = 0.90-1.23 TPa 

MWNTs alignés CVD 
55 < D < 104 nm 

Flexion par 
nanoindentation 
(AFM) d’un tapis 

de MWNT 

Qi et al. 
(2003) [114] 

 

45.0/35.025.1 +−=E  Tpa 

SWNTs isolés 
ablation laser 

1.0 < Dext < 1:5nm 
Llibre ≈20 -30nm 

Amplitude des 
vibrations 

thermiques de 
l’extrémité libre 

par MET 

Krishnan 
et al. 

(1998) [104] 

%9.08.5max ±=ε  

  Gpar 745 ±=σ  

faisceau de SWNTs 
suspendus entre 2 plots 

Flexion 3 points 
par AFM 

Walters 
et al. 
(1999) [106] 

≈SwNTsfaisceaudeE 1 Tpa 
Faisceau de SWNTs 

(3 < D < 20nm) 
(DSWNT = 1:4nm) 

Flexion 3 points 
par AFM 

Salvetat 
et al. 

(1999) [109] 

52)(13 << SWNTrσ  Gpa 

%5)( =SWNTrε  

Faisceau de 
SWNTs(10,10) 

D = 1.36nm ablation 
laser 

Traction uniaxiale 
par 

AFM dans MEB 

Yu et al. 
(2000) [110] 

49 < fibreE  < 77 GPa 

100 < 
deSWNTs
faisceauE < 150 GPa 

 

Fibre de SWNTs CVD 
5 < φ < 20 µ m 
10 < L < 20cm 

(1.1 < DSWNT < 1.7nm) 

Traction uniaxiale 
par 

mini-machine 

Zhu et al. 
(2002) [112] 

 

maxε = 30% 

limite élastique ≈  5 - 10% 

SWNTs ablation laser 
nm1=φ  

L=2.5 µ m 

Déformation 
latérale par 

AFM 

Bozovic 
et al. 

(2003) [115] 

  Tableau I-11 : Résultats expérimentaux de module d'Young issus de la littérature  [20] 

                           D: le diamètre de nanotube; E: le module d'Young; L: la longueur de nanotube 

         Ces expériences présentent toutes de fortes incertitudes (jusqu’`a 50%) et indiquent que le 

module d’Young est autour de 1 TPa (i.e. le module du plan basal du graphite (1.06 TPa [48])) 

sans dépendance vis-à-vis du diamètre. Néanmoins, le module est fonction de la cristallinité ainsi 
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les nanotubes produits par arc électrique ou ablation laser ont un module plus élevé que ceux 

produits par CVD. Le module des faisceaux de nanotubes monofeuillets décroit quand le 

diamètre du faisceau augmente en raison du glissement entre tubes ayant lieu en son sein [47]. 

Le module des faisceaux les plus petits (D < 4.5nm) est proche de celui d’un tube individuel et 

chute de près de deux ordres de grandeur pour les plus gros. Des expériences de déflexion 

électrostatique [49] de nanotubes multifeuillets fixés à une extrémité à l’intérieur d’un MET 

montrent que le module en flexion des nanotubes multifeuillets est dépendant du diamètre en 

raison du phénomène d’ondulation apparaissant pour les diamètres les plus grands. Les 

nanotubes les plus gros (D > 12nm) présentent des ondulations sur leurs parois externes, ce 

phénomène (énergétiquement favorable) permet d’accommoder la déformation, diminuant 

l’énergie de déformation et donc le module. 

         I-11-3-  Comportement mécanique 

         Jusqu'à récemment, l’ensemble des travaux expérimentaux et numériques tendaient à 

confirmer que les nanotubes ont un comportement élastique linéaire et une rupture fragile à 

température ambiante en traction uniaxiale [20]. 

         La mise en évidence expérimentale de la plasticité des nanotubes est due à  Bozovic et al 

[115]. Leurs expériences de manipulation par AFM de SWNT (un SWNT fixé entre deux 

électrodes est déplacé latéralement avec une pointe AFM) montrent que les tubes peuvent subir 

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

modification des propriétés électroniques entre 5 et 10 % de déformation [1]. 

         Le seuil en déformation pour l’apparition de variations des propriétés électroniques est 

donc assimilé à la limite élastique. L’existence d’un domaine plastique à  température élevée, 

permis par la formation et la propagation du   défaut de Stone- Wales avait été évoquée 

notamment par Nardelli et al [83]. Cette plasticité pourrait  apparaître,  sur la base des 

simulations de dynamique moléculaire, pour des déformations  supérieures à 5 % et pour 

lesquelles la formation du défaut est énergétiquement favorable. 

         L’origine de la plasticité n’a pas encore été mise en évidence expérimentalement. D’après 

les simulations, le module d’Young est peu sensible à  l’hélicité et diminue quand le diamètre 

augmente. Les types chaise et zigzag bornent les valeurs des propriétés mécaniques. 

         Ozaki et al [56]. Indiquent que les nanotubes zigzag sont les plus rigides en traction et que 

les nanotubes chaise sont les plus rigides en compression. Wang et al [154] prédisent que les 

nanotubes zigzag sont plus rigides en compression  en contradiction avec Ozaki et al. 

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

ce phénomène a été prédit numériquement [154] et les expériences par AFM ont montré que des 
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déformations sévères appliquées aux nanotubes étaient réversibles. Les nanotubes sont beaucoup 

moins rigides dans la direction transverse à  leur axe. Il a été observé que la déformation radiale 

des tubes est réversible jusqu’à 40%.  

         La figure I-17, représente le comportement d’un nanotube sur la base des expériences et 

des simulations. Le comportement élastique linéaire des nanotubes semble bien établi, on note 

tout de même que la possibilité d’un comportement non- linéaire aux grandes déformations a été 

évoquée dans [88]. Une courbe contrainte -déformation des nanotubes est construite  à  partir des 

résultats de spectroscopie Raman sous contrainte de poudre de SWNT et de composites SWNTs- 

polymère (variation du nombre d’onde de la bande D en fonction de la pression et de la 

déformation respectivement).  

 

Figure I-17: Comportement mécanique idéal du nanotube 

         La courbe obtenue présente une forme  non linéaire aux grandes déformations et justifierait 

d’après les auteurs les résultats décevants  concernant le renforcement d’une matrice polymère 

par les nanotubes. Néanmoins, on peut voir que cette non -linéarité  intervient vers  1GPa, pour 

les données obtenues par compression des nanotubes, en accord avec les expériences de 

spectroscopie Raman de nanotubes sous pression hydrostatique indiquant la formation de défauts 

(plis par flambage) à des pressions supérieures au GPa. On peut aussi noter que les données du 

déplacement obtenues par traction de composites sont limitées aux faibles déformations (< 

1.5%), inférieures à  celles du domaine non- linéaire prédit par les auteurs. Ces données ne 

confortent donc pas l’existence d’un domaine non -linéaire. [29] 
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         Concernant le module d’Young des faisceaux de nanotubes faiseauE ,  celui-ci est donné  par 

la loi des mélanges (si les tubes sont tous sollicités identiquement  à leurs extrémités) en 

considérant la fraction volumique NTφ    effectivement occupée par les nanotubes distants de δ  

et de module NTE  

                  2)(3

2

δ
π

φ
+

== −

NT

ppNT

NTNTfaisceau
D

dD
EE                                                   (I-31)                                                

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

dernièrement,  la loi de comportement des nanotubes, ou relation contrainte- déformation, en 

tension et en compression, a été établie par Natsuki et al [89]. 

         I-11-4- Propriétés électriques :  

         Outre leurs propriétés mécaniques intéressantes, les nanotubes de carbone présentent aussi 

des propriétés de conduction électrique particulières. En effet, il a été établi qu'un nanotube 

monoparoi d'indices de chiralité (n, m) peut être soit métallique si n-m est multiple de 3, soit 

semi-conducteur dans le cas contraire [90]. La conductivité électrique d'un nanotube monoparoi 

à température ambiante a été estimée entre 106 S.m-1 pour le fagot de nanotubes isolé et 1.7.104 

S.m-1 pour un mat pressé de fagots enchevêtrés [91-92]. 

Concernant les nanotubes multiparois, en étudiant les propriétés électriques de MWNTs 

isolés en fonction de la température, Kaneto et al montrent qu'ils peuvent être soit métalliques 

soit semi-conducteurs et qu'ils ont une conductivité moyenne entre 105 et 2.105 S.m-1[93]. 

D'autres mesures faites sous microscope à  force atomique en mode électrostatique ont donné 

pour la conductivité d'un MWNT une valeur de 1.5.106 S.m-1[94]. De par les difficultés 

techniques (notamment les  problèmes liés aux contacts électriques) que représente la mesure de 

la conductivité  électrique d’un nanotube de carbone, les valeurs obtenues sont assez disperses 

[20]. 

         I-11-5- Propriétés électroniques :  

         Les propriétés électroniques intéressantes des nanotubes en ont fait une nouvelle alternative 

pour les composants électroniques. On peut par exemple envisager, en assemblant des tubes 

d'indices (n, m) différents, de réaliser des composants électroniques de taille nanométrique [95]. 

Plusieurs autres applications des nanotubes de carbone utilisant leurs propriétés électroniques ont 

été imaginées : les nanotubes peuvent être utilisés par exemple comme émetteurs d'électrons 

pour les écrans plats à effet de champs [96-97], comme détecteurs chimiques en phase liquide 

[98] ou gazeuse [99] ou encore comme convertisseurs d'énergie électrique en énergie mécanique 
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dans des systèmes actionneurs [100]. Dispersés dans une matrice polymère, les nanotubes de 

carbone peuvent aussi donner lieu à un phénomène de percolation électrique [101]. Le gap 

diminue quand le diamètre augmente. 

         I-12- Composite CNT / Polymer :  

         Le renfort des polymères avec des nanofillers est une alternative viable aux systèmes 

nanofiller-polymère et aux mélanges conventionnels de polymère. Les systèmes et les composés 

des mélanges polymère- nanotubes combinent les propriétés uniques des nanotubes avec la 

facilité de la possibilité de traitement des polymères. En particulier, les SWNT et MWNT ont été 

employés avec succès comme charges dans plusieurs matrices polymères, y compris des 

polyamides, des polyesters, polycarbonates et leurs mélanges, polystyrène et polymères de haute 

performance tels que le sulfure de polyphénylène (PPS), et polylefins. Dans ces matières 

composites, une série de perfectionnements de propriétés mécanique, électrique, optique et le 

courant ascendant quand des nanotubes de carbone ont été employés comme charges dans ces 

polymères ont été rapportées  [9]. 

Finalement la possibilité pour concevoir les matériaux multifonctionnels qui combinent 

les propriétés structurales, électriques, thermiques et mécaniques. 

            Pour bien comprendre les différents types des nanocomposite, la figure I-17 suivante 

représente les différents types de composites polymères- nanotube de carbone. 

            I-12-1- Types de composites CNT/ Polymère : 

 

Figure I-18: Différents types de composites CNT/ Polymère 
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         I-12-2- Greffage des polymères sur les nanotubes de carbone : 

         Les brosses de polymères se rapportent à un ensemble des chaînes de polymères qui sont 

attachées à un substrat par une extrémité, c'est à dire avec des liaisons covalentes 

(fonctionnalisation) et avec des liaisons non- covalentes (non fonctionnalisation) [9]. Le substrat 

inclut des particules (telles que le noir de carbone, les fullerènes et les nanotubes de carbone), et 

des chaînes de polymère.  

        I-13- Conclusion: 

        Dans ce chapitre, les connaissances élémentaires concernant les  nanotubes de carbone et la 

matrice polymère ont été brièvement présentées. Nous avons défini les principales propriétés des 

polymères et des nanotubes et relevé un ensemble de valeurs typiques de certaines grandeurs 

notamment le module d’Young et la résistance en traction. Le nombre de publications 

concernant les propriétés individuelles des nanocomposite polymères nanotubes de carbone est 

impressionnant et met en évidence le caractère pluridisciplinaire que nécessite l’étude de ces 

derniers. 
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Chapitre II 

Synthèse bibliographique sur les nanocomposites 

         II-1-  Introduction : 

         Les nanocomposites à matrice polymère, grâce à la faible dimension du renfort utilisé, 

présentent des propriétés intéressantes que l’on ne retrouve pas dans le cas des microcomposites.                           

En effet, la taille de la nanocharge entraîne une augmentation de la surface spécifique pouvant 

aller de paire avec des interactions plus importantes avec la matrice. Il en résulte dès lors des 

améliorations tant au niveau thermique (stabilité thermique du matériau), qu’au niveau 

mécanique (bon compromis entre maintien de la ductilité et augmentation de la rigidité du 

matériau). Cependant, une condition pour obtenir une amélioration significative de toutes ces 

propriétés est de parvenir à disperser ces nanocharges de manière homogène dans la matrice 

polymère. Cette nécessité constitue souvent un obstacle à la production de nanocomposites 

performants 

         Nous allons faire une synthèse bibliographique  des  comportements typiques des systèmes 

de nanotubes de carbone - polymère et discuterons leurs origines. Nous représentons quelques 

résultats de simulation par différentes méthodes de simulation des propriétés mécaniques des 

nanotubes  de carbone  et des nanocomposites  [1]. 

         Ensuite, nous allons faire une comparaison des différentes méthodes de simulation des 

nanocomposites et expliquons pourquoi nous choisissons la dynamique moléculaire dans notre 

travail.  

         II-2-  Nanotubes de carbone utilisés comme renfort dans la matrice polymère : 

         Loin de vouloir en faire une liste exhaustive, nous allons dans ce paragraphe faire un point 

sur les résultats publiés qui nous semblent les plus intéressants au vu du travail présenté dans ce 

manuscrit. 
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        Tous ces travaux utilisent différents types de matrice avec différents procédés de mise en 

forme et de dispersion des nanotubes.  

        Une grande partie de ces études s'est intéressée aux matrices de type résine époxy 

renforcées par des MWNTs [20][32], Ces matériaux présentent, à l’état vitreux (T<Tg) un 

renforcement mécanique qui se traduit par une augmentation du module d'élasticité. Ce 

renforcement qui peut paraître important (de l'ordre de 20% pour 0.5-2 % vol de MWNTs 

relativement à la matrice pure) est le résultat d’un fort couplage mécanique entre matrice et 

nanotubes.  

         Des études récentes montrent que l'incorporation de nanotubes de carbone dans une matrice 

époxy s'accompagne en général d'une augmentation de la température de transition vitreuse, Tg 

du polymère. Cette augmentation de Tg dépend du traitement de surface des tubes et résulte 

d’une augmentation du degré de réticulation de la résine qui se traduit par une augmentation de 

ses propriétés mécaniques notamment dans le plateau caoutchoutique, quand T > Tg [1]. Le 

renforcement mécanique mesuré dans ce type d'étude peut donc être aussi le résultat du rôle 

d'accélérateur de la réticulation que peuvent jouer les nanotubes sur les matrices époxy [33]. 

Pour parvenir à identifier et à comprendre le rôle que joue chacun des différents paramètres dans 

ce type de structures (morphologie, dispersion, interface…), une matrice de type résine 

thermodurcissable ne semble pas être le candidat modèle. En effet, la présence des nanotubes 

peut potentiellement modifier les propriétés intrinsèques de la matrice et il est très complexe 

(aussi bien expérimentalement que par des approches de modélisation) de décorréler cet effet de 

l'incorporation des charges rigides. 

        Dans une matrice polymère semi-cristalline, les nanotubes peuvent jouer un rôle d'agent 

nucléant et entraîner une modification de la cristallinité de la matrice. Un fort couplage 

mécanique est alors développé entre les nanotubes et la matrice via la phase cristalline, il se 

traduit immanquablement par une augmentation du module d'Young  [117]. 

         Bien que cet effet conduise à des propriétés mécaniques intéressantes des matériaux 

nanocomposites, l’interprétation des résultats est une fois encore rendue difficile par l’influence 

que peuvent avoir les nanotubes sur les propriétés intrinsèques de ce type de matrices.  

Concernant l'utilisation de matrice de type thermoplastique amorphe, (comme dans notre 

travail) la plupart des résultats de la littérature porte sur des matériaux nanocomposites à l'état 

vitreux  (T < Tg) [118]. Bien que le contraste de module entre la matrice (qui a un module 

d'Young de l'ordre du GPa en dessous de Tg ) et le renfort (de l’ordre du TPa pour les nanotubes) 
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soit tout de même important dans cette gamme de température, les résultats rapportés dans la 

littérature ne mettent en évidence qu’un faible renforcement mécanique pour ce type de matrices.         

La flexibilité élevée des nanotubes et l’aspect courbé qu’ils présentent au sein de la matrice 

sont sans doute à l’origine de ce faible renforcement [1] [34]. 

Rares sont les articles traitant du renforcement mécanique des nanotubes sur une matrice 

caoutchoutique, c'est pourtant dans ce dernier cas que l'on peut s'attendre à observer les 

renforcements mécaniques les plus importants et à mettre en évidence les effets collectifs des 

nanotubes (en particulier les effets d’enchevêtrements entre les tubes) . 

         On peut néanmoins citer les travaux de Fisher et al [119] qui s'intéressent aux propriétés 

viscoélastiques de composites polycarbonate/MWNTs. Les auteurs mettent en avant une 

importante augmentation du module d'élasticité à T > Tg, qu'ils expliquent par des régions de 

mobilité moléculaire réduite au voisinage des nanotubes, mises en évidence par une 

augmentation de la contribution des longs temps de relaxation pour les matériaux composites. 

López-Manchado et al. [120] observent aussi un renforcement mécanique sur le plateau 

caoutchoutique de composites SWNTs/caoutchouc naturel accompagné d'une augmentation de 

Tg, là encore interprétée par une diminution de la mobilité des chaînes de polymère au voisinage 

des charges. Cette publication fait aussi une comparaison intéressante entre l'efficacité des noirs 

de carbone et celle des SWNTs comme agent de renfort dans le caoutchouc naturel. Aucune 

différence notable n'est observée entre les deux types de charges aussi bien au niveau de 

l'augmentation de module que de la modification de Tg. 

          Certains auteurs ont utilisé des modèles de champ moyen pour rendre compte du renfort 

mécanique dans des composites polymère/MWNTs. On peut utiliser, par exemple, le modèle de 

Tsai-Pagano [121] qui considère une répartition aléatoire de fibres  droites dans le plan. Dans le 

cas d'une matrice polystyrène. Qian et al [122] ajustent leurs valeurs expérimentales à ce modèle 

avec un module longitudinal équivalent pour les nanotubes de 450 GPa alors que pour une 

matrice polyimide. Ogasawara et al [123] utilisent une valeur de 20 GPa.  

Ces valeurs sont largement inférieures à celle du module longitudinal du nanotube isolé. La 

discussion est alors faite sur la qualité de l'interface entre matrice et nanotubes [35]. Beaucoup de 

travaux portent effectivement sur les méthodes permettant d'améliorer cette interface, par 

fonctionnalisation chimique entre autres [124-125]. L'aspect tortueux des tubes est aussi un 

paramètre essentiel responsable d'un module effectif de renfort plus faible que le module 

longitudinal du nanotube. 

         Force est de  constater que les études rapportées précédemment ne justifient pas encore le 

fort engouement suscité par les nanotubes de carbone dans la communauté des matériaux 
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nanocomposites. Bien que la démonstration de leurs propriétés intrinsèques hors du commun ne 

soit plus à faire, les nanotubes de carbone n'ont pas encore réellement fait leur preuve comme 

renfort mécanique dans les matrices polymères et ne se révèlent pas plus efficaces que d'autres 

charges plus classiques et moins coûteuses (noir de carbone, whiskers de cellulose…). Malgré 

les nombreuses études expérimentales récentes rapportant les propriétés de composites 

polymère/nanotubes de carbone, les paramètres régissant les propriétés de ce genre de systèmes 

ne sont, à l'heure actuelle, pas complètement identifiés [1]. 

         II-3- Interface nanotubes /polymère : 

Les composites polymère/nanotubes ont été l’objet de bon nombre d’articles indiquant la 

faiblesse de l’interface entre polymère et nanotubes. On revoit ici succinctement les éléments 

ayant trait à l’interface nanotubes/polymère. L’énergie de surface interfaciale peut être évaluée à  

l’aide de la formule suivante [11] [20]: 

                                        
d

NT

d

polyNTpolyNTpoly γγγγγ 2/ −+=                                                 (II-1) 

     polyγ  est l’énergie de surface du polymère considéré 

      
d

polyγ  et 
d

NTγ sont les contributions à l’énergie de surface provenant des forces de dispersion 

(van der Waals) pour, respectivement, le polymère et le nanotube 

         Cette formule n’est valide que dans le cas où les deux surfaces s’attirent par le biais des 

forces de dispersion, par les forces de van der Waals. Etant donnée la perfection de la surface des 

nanotubes, il est fort probable qu’ils ne puissent interagir avec les polymères que par le biais des 

forces de dispersion [11] [20] [41] 

         Le travail de l’adhésion est 

                                       NTpolyNTpolyNTpolyW
// γγγ −+=                                        (II-2) 

L’angle de contact Cθ  d’une goutte de polymère (qui caractérise son aptitude à mouiller la 

surface) déposée sur un nanotube intervient dans la relation (due à Young ) entre tensions de 

surface comme le montrent  les références  [11][20] , voir figure( II-1) 

                                     cpolyNTpolyNT θγγγ cos/ +=                                                 (II-3) 
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Figure -II-1: Angle de contact Cθ   d’une goutte de polymère déposée  

sur un nanotube. 

Le mouillage est bon si cθ  < 90° et parfait si cθ  = 0°. En revanche, le mouillage est 

médiocre pour un angle cθ  > 90° et nul si cθ  = 180°.  

Le mouillage ainsi que la contrainte interfaciale sont directement liés à la qualité de 

l’interface et donc à l’énergie de surface interfaciale. Néanmoins, expérimentalement, il est plus 

commode de considérer les deux premières grandeurs. 

Dans la littérature, on trouve des études aussi bien expérimentales que numériques  de 

l’interface entre nanotubes et polymère [20]. 

Il a été observé  expérimentalement  que la plupart des solvants mouillent la surface des 

MWNT  [60-37] et qu’il existe une valeur critique de la tension de surface, entre 100 et 200 

mJ/m2 , au-dessus de laquelle le liquide ne mouille plus les tubes.  

L’expérience  consiste à placer un amas de nanotubes dans une éprouvette puis de déposer 

le matériau par-dessus. L’ensemble est porté à la température de fusion du matériau [11]. Si le 

matériau forme une goutte sur la surface de l’amas de nanotubes alors il ne mouille pas.  

Autrement, le matériau mouille l’amas et l’échantillon est observé au MET de façon à vérifier 

qu’il y a bien mouillage effectif des tubes. Le même type d’expérience a été mené pour les 

SWNT et deux valeurs critiques apparaissent. Les liquides dont la tension de surface est 

inférieure à 60 mJ/m2 mouillent la surface des tubes et ceux dont la tension de surface est 

supérieure à 150 mJ/m2  ne mouillent pas la surface des tubes. Entre ces deux valeurs, un 

mouillage partiel est observé. 

Une étude par mécanique moléculaire qui se résume au calcul de l’énergie d’interaction 

entre une molécule de résine époxyde Epon 862 et un nanotube monoparoi (25kcal/mol soit 

1,086eV ) ainsi qu’entre une molécule de durcisseur DEDTA et le même nanotube, conclut à une 

bonne adhésion possible. Néanmoins, on peut difficilement extrapoler un tel résultat (restreint à 

une molécule) à  l’interaction entre un nanotube et une longue chaîne de polymère. Dans cette 

étude, l’effet de l’encombrement stérique ainsi que la conformation de la chaîne n'est pas 

introduite et ne peuvent être déduits simplement. 
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       La contrainte interfaciale a été calculée par mécanique moléculaire  pour les systèmes  

� SWNT/polystyrène (entre 160 MPa [126]  et 186 MPa  [35]) 

� SWNT/époxyde  (138 MPa) [35] 

      Elle a aussi été mesurée expérimentalement pour les systèmes  

� nanotube / époxyde (35-379 MPa) [38] 

� MWNT/polyéthylène -butène (10-90 MPa)  [127] 

Ces expériences de détachement de nanotubes d’une matrice polymère sont réalisées par 

AFM (microscope à force atomique) soit par déplacement latéral de la pointe dans la zone où un 

tube enjambe un pore (un tube libre fixé à ses extrémités par la matrice)  soit par déplacement 

vertical d’un tube colle à la pointe AFM et dont l’autre extrémité est plongée dans la matrice 

[127]. Quelques ordres de grandeur sont donnes ici pour fixer les idées : 

� une interface uniquement par van der Waals < 5 MPa 

� une faible interface fibre de verre- polypropylène 5 MPa 

� une bonne interface fibre de carbone- époxyde 50 - 80MPa 

        Le renforcement d’une matrice époxyde par les nanotubes a fait l’objet de nombreux 

travaux. Les résultats obtenus sont disperses et dépendent du type de nanotubes utilisés, de la 

méthode de dispersion (bain à  ultra-sons avec un solvant ou un surfactant), de la présence ou 

non de groupes fonctionnels sur la surface des tubes, de la méthode de caractérisation mécanique 

(analyse mécanique dynamique ou essai classique de traction). Les méthodes de dispersion 

agressives (ultra- sons de forte puissance, éventuellement bain acide) ont tendance à réduire la 

longueur des tubes, cependant, la greffe de groupes fonctionnels sur la surface permet le transfert 

de contrainte de la matrice vers les tubes de longueur faible. Le tableau suivant résume les 

résultats de ces travaux. 

 
Auteurs 
Année 

Références 

 
 

Matériaux 

Type de 
NTs 

Diamètre et 
longueur 

(moyenne) 

 
Température 

(°C) 

 
Module 
(MPa) 

Module 
prédit 

par 
LDM 
(GPa) 

F. H. Gojny 
and K. 

Schulte, 
2004 
[128] 

époxyde 
époxyde+ 0.5 % MWNTs 
époxyde+0.75% MWNTs 
 

MWNTs 
CVD 
15nm 

,50µ m 
 

 
 

60  

1605 
2506 
2919 

 
1810 
1760 

 
J. M. Park 

et al 
2004 
[133] 

époxyde 
époxyde +0.5 % vol de 
MWNTs 
époxyde + 2.5% vol de  
MWNTs 

MWNTs 
CVD 
20nm, 

10-50µ m 

 
 

ambiante 

 
296 
380 
658 

 

 
 

86 
92 
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F.  H. 
Gojny et al 

2004 
[129] 

époxyde 
époxyde+ 0.1 % DWNTs 
époxyde+0.1% DWNTs-R 
NH2 
époxyde + 1 % DWNTs-R 
NH2 

 
 

DWNTs 
CVD 

2.8 nm 

 
 
 

ambiante 

3285 
3352 
3503 

 
3513 

 

 
650 
2057 

 
 

2171 
J. Zhu, H. 
Peng, F et 

al 
2004 
[130] 

 

époxyde 
époxyde+ 1 % SWNTs 
époxyde+1% SWNTs-R- 
NH2 
époxyde + 4 % SWNTs-R- 
NH2 

 
SWNTs 
Hipco 

1-1.4 nm 
100nm- 
qqsµ m 

 
 
 

ambiante 

2026 
2123 
2650 

 
3400 

73 
415 

 
902 

Y. H. Liao, 
O. 

Marietta-
Tondin 
2004 
[131] 

époxyde 
époxyde+ 0.5 % SWNTs 
époxyde+0.5% SWNTs 
(dispersées par US 
+acétone) 

 
 

SWNT 
2nm 

 
 

ambiante 

 
1491 
1979 
2249 

 
 

652 
1008 

J. Gou, et 
al 

2004 
[132] 

 

époxyde 
époxyde + 25.1 % SWNTs 
époxyde + 28.5% SWNTs 
époxyde + 31.5 % SWNTs 
 

SWNTs 
Hipco 

Diamètre 
faisceau 

60-130 nm 

 
 

30C° 
 

2553 
7325 
8031 
8673 

 
129 
129 
129 

Tableau II-1- : Résultats de la littérature concernant le renforcement de la matrice            
époxyde par des nanotubes. 

         II-4- Origine des interactions de van der Waals 

   II-4-1- Interaction électrostatique 

L’énergie potentielle de deux particules de charges Q1 et Q2 distantes de d est donner  par : 

                                                
d

QQ
U

rεπε 0

21

4
=                                                                               (II-4)   

    Avec                                    112

0
0 .108542.8

1 −−×== mF
cµ

ε                                                   (II-5) 

0ε  est la permittivité du vide,  0µ la perméabilité du vide  

rε est la constante  diélectrique relative (égale à 1 pour le vide et 80 pour l’eau à 20 ° C) 

         L’énergie potentielle entre un dipôle de moment dipolaire µ  et une charge Q, distants de d 

est : 
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        L’énergie potentielle entre deux dipôles de moment dipolaire 1µ  et 2µ  , distants de d et en 

rotation libre autour de leur barycentre [20] est : 
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2
2

2
1

)4(3 r
U

rεπε
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=                                                                      (II-7)         

L’interaction entre dipôles distants de d varie en
6

1

r
. Dans le cas des molécules, il existe trois 

types d’interaction entre dipôles, toutes variant en
6

1

r
, les deux premières étant négligeables 

devant la dernière. Les deux premières n’interviennent que dans le cas où  l’une des molécules 

au moins à un dipôle permanent tandis que la dernière est toujours présente et a une origine 

quantique. 

         L’interaction entre dipôles  permanents est aussi appelée  interaction de Keesom [64]. Un 

dipôle permanent produit un champ électrique dans son environnement proche qui a pour effet 

d’aligner tout dipôle suffisamment proche de lui. L’agitation moléculaire s’oppose à cet effet. 

         L’interaction dipôle permanent- dipôle induit est aussi appelée interaction de Debye [65]. 

Le champ électrique créé par un dipôle peut modifier la configuration d’un ensemble de charges 

globalement neutre et en faire un dipôle [20]. 

         L’interaction dipôle induit- dipôle induit est aussi appelée interaction de London [66]. 

Le mouvement des électrons engendre une distorsion du nuage électronique et donc un 

déséquilibre des charges électriques à l’origine de l’existence de dipôles instantanés. 

         Pour les distances supérieures  à 500
°

A , des effets de retard [67] apparaissent et le potentiel 

varie alors en
7

1

r
. Verwey et Overbeek ont développe une théorie où l’attraction entre particules 

colloïdales est uniquement due aux forces de van der Waals et la répulsion par l’interaction de 

double couches électriques [2] [4]. Ils ont observé que leur théorie n’est plus en accord avec 

l’expérience lorsque les particules de la suspension qu’ils utilisent sont très grandes, à  moins de 

considérer que la force attractive varie en 
7

1

r
 et non en 

6

1

r
  (r est la distance entre atomes) [20]. 

Overbeek propose l’explication suivante : des effets de retard vont apparaître lorsque la distance 

entre particules est comparable à la longueur d’onde des atomesλ . La correction à apporter pour 

prendre en compte ces effets de retard a été calculée, dans le cadre de l’électrodynamique 

quantique, par Casimir et Polder [67]. Ce facteur correctif est égal à 1 aux faibles distances 

λ<<r  ̧ et est proportionnel à 
r

1
 quand r >λ . Ainsi, lorsque r > 500

°

A , le potentiel 
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d’interaction varie en
7

1

r
. Lorsque le temps de propagation du champ électrique créé par l’un des 

dipôles induits transitoires est du même ordre que la période de fluctuations des dipôles, la 

polarisation du dipôle est retardée  [36] [40]. 

   II-4-2- Définition et généralités sur les forces de van der Waals : 

Les forces de van der Waals sont essentiellement dues aux interactions entre dipôles induits 

des molécules. Les molécules non polaires (qui n’ont pas de moment dipolaire permanent) 

possèdent un moment dipolaire instantané qui résulte de la position relative des électrons par 

rapport au noyau à  chaque instant. Le dipôle instantané crée un champ dipolaire électrique qui 

polarise les molécules voisines [20]. Ceci induit un moment dipolaire sur les molécules voisines. 

L’interaction entre ces deux dipôles est appelée interaction de van der Waals, elle est attractive. 

         Soient deux molécules i et j de polarisabilité iα  et jα (de potentiel d’ionisation I1 et I2, 

l’énergie d’interaction entre ces deux molécules distantes de r  [20-40] est 

                                                 
6r

C
U ij −=                                                                                 (II-8) 

 Avec C une constante 
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         II-5- Méthodes simplifiées du calcul de l’interaction de van der Waals entre corps 

    II-5-1- Approche discrète ou atomique 

Le potentiel de Lennard- Jones est couramment utilisé dans les simulations pour le calcul 

des énergies de van der Waals, car il décrit de façon satisfaisante les interactions de van der 

Waals entre atomes ainsi que la répulsion à courte distance due au recouvrement des nuages 

(principe de Pauli)  [13], moyennant un bon paramétrage (d’autres potentiels existent comme par 

exemple le potentiel de Morse qui a une forme exponentielle). On peut ainsi calculer 

numériquement l’énergie d’interaction entre différents ensembles d’atomes dans différentes 

configurations. L’hypothèse de Born Oppenheimer permet de calculer les interactions de van der 

Waals de manière découplée des interactions intramoléculaires à l’aide de ce type de potentiel 

[20-42]. Il s’agit de considérer que les noyaux des atomes sont fixes et que l’interaction provient 

du mouvement des électrons. C’est une approximation acceptable dans la mesure où  la vitesse 

des électrons est très grande devant celle des noyaux [42]. 

         II-5-2- Approximation continue ou moléculaire 
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         L’énergie d’interaction de van der Waals entre deux atomes a été décrite plus haut par la 

fonction
6r

C
− , qui est en fait un potentiel de paires. En ajoutant l’hypothèse d’additivité (la 

présence d’atomes voisins n’a aucune influence sur l’interaction entre deux atomes) et en 

négligeant les effets de retard, Hamaker [68] a calculé l’interaction entre deux particules 

sphériques et entre deux milieux semi- infinis. L’approximation consiste à considérer des  

surfaces et des volumes ayant une densité  atomique donnée et à remplacer la somme des 

interactions entre paires d’atomes par une intégrale. 

         L’énergie d’interaction de van der Waals entre deux solides de volumes et de densités 

atomiques respectives V1, V2 et 1ρ  , 2ρ  est [20] : 

                                                216
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212
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dVdV
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U

V V
ρρπ∫ ∫=                                        (II-10) 

        II-5-3- Calcul numérique des interactions de van der Waals : 

Pour un milieu moléculaire solide, l’énergie de cohésion entre atomes est décrite par un 

potentiel empirique dit potentiel de Lennard- Jones, qui est  la classe la plus simple de potentiels 

raisonnablement réalistes. Ce potentiel est la somme de termes d’interactions dipolaires 

attractives et de répulsions entre les noyaux ioniques à courte distance [1-40]. Il se met sous la 

forme  [43]: 

                                               


















−






=
612
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rr
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ε                                                       (II-11) 

Cette équation nous donne donc l’énergie potentielle entre deux atomes, où r est la 

distance qui les sépare. Le terme ε  est dit paramètre d’énergie de Lennard-Jones, il est constant 

pour un type d’atomes donné, et décrit la profondeur du puits d’énergie à son minimum 

(0,01eV). Le terme σ  qui est aussi une constante, représente la distance entre deux atomes à 

laquelle les forces attractives et répulsives sont égales. La figure II-2 donne l'allure du potentiel 

Lennard Jones 
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Figure -II-2- Potentiel de Lennard Jones         

        La figure montre donc qu’il existe des distances où le potentiel est négatif, nous avons alors 

affaire à des états liés. Le minimum se situant en R0 qui se trouve donc être une position 

d’équilibre pour les atomes. Le potentiel décroît avant ce minimum à cause de la répulsion entre 

les cortèges électroniques puis augmente asymptotiquement vers zéro ce qui est dû aux 

attractions de type van der Waals, ioniques et autres entre les atomes [20][40][43] . 

         Lorsque l’on s’intéresse à plusieurs plans graphitiques ou à plusieurs tubes, il est plus 

commode de disposer d’une relation permettant d’exprimer l'énergie d’interaction en fonction 

des dimensions de ces objets (surface, longueur, diamètre ...). Différents auteurs ont proposé des 

formules permettant le calcul de l’énergie entre un tube et un substrat [70-71], entre les parois 

d’un tube [69], entre deux tubes. Le tableau II-2 suivant regroupe  quelques résultats de calcul 

que l'on trouve dans la littérature : 

Année 
Auteurs 

Références 

Méthodes Caractéristique
s des nanotubes 

Résultats 

1994 Charlier 
et al [135] 

 
    DFT 

 
      Graphite 

 
atomemeVE ABAA /12=∆ →  

1998 
Hertel et al 

[136] 
 

 
MM 

Potentiel 
MM3 

 
Nanotube 

Energie d'interaction entre un nanotube et 
le substrat sur lequel est déposé  
(dépend peu du substrat) 

°

+−= AeVdEB /)086.0053.0(  
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1993 

Charlier et    al 
[134] 

 

 
 

DFT-LDA 

 
DWNT 

(10.10), (20,20) 
1 ≤ D ≤ 1.5 nm 

Formation du DWNT gain énergétique 
48 meV/atome 

atomemeVEempilement /015.0=∆   

atomemeVE ntranslatio /23..0=∆  

atomemeVErotation /52.0=∆  

2000 
Cumings et al 

[137] 
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(énergie d'interaction en (joules) entre 
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2000 
Kolmogorv et  

al 
[138] 
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Tableau-II-2- : Résultats de la littérature  sur les interactions de van der Waals dans les 
systèmes graphitiques [20] 

         II- 6- Calcul numérique des potentiels interatomiques par dynamique moléculaire : 

   II-6-1- Pourquoi la dynamique moléculaire?  

         Les potentiels interatomiques utilisés dans la dynamique moléculaire souffrent souvent de 

la façon très approchée et indirecte dont les électrons sont traités. A priori, l'effet des électrons 

est caché dans les paramètres du potentiel, qui doivent être déterminés par ajustement. En 

général, cet ajustement se fait sur des données expérimentales, qui ne sont pas toujours 

facilement accessibles, ou par des résultats de calculs " ab-initio"  [44]. 

        Le choix entre la méthode Monte- Carlo (M.C) ou la méthode de Dynamique Moléculaire 

(D.M) se fait en considérant l'efficacité relative de ces deux techniques en fonction du problème 

à traiter. Pour l'obtention des propriétés statiques d'équilibre des systèmes (quasi-)ergodiques, les 

deux méthodes sont équivalentes, car dans ce cas les moyennes temporelles et les moyennes 

d'ensemble fournissent les mêmes résultats. Il est alors préférable de choisir l'approche DM 

puisqu'elle fournit le mouvement des particules. En outre, elle permet d'atteindre les propriétés 
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dynamiques et de transport qui sont  inaccessibles par la technique MC. Le mouvement détaillé 

des atomes peut être analysé et conduire notamment à la connaissance des mécanismes précis 

des phénomènes physiques. 

         D'autre part, la DM offre un échantillonnage plus efficace de l'espace des configurations 

quand il s'agit de traiter des transitions de phases structurales ou des changements 

conformatinnels de grandes molécules. Dans ce cas, le chemin à parcourir d'une région de 

l'espace des phases à une autre requiert un réarrangement collectif des coordonnées de 

nombreuses particules. La DM permet alors de trouver des chemins plus directs que ceux 

générés par des mouvements  aléatoires non corrélés et de ce fait efficaces. 

        Par contre, la méthode MC est plus facile à appliquer, et surtout plus intéressante, dans le 

cas d'une énergie potentielle mathématiquement compliquée, puisqu'on peut s'affranchir d'une 

évaluation explicite des forces, difficile mais indispensable à la DM. Par ailleurs, une situation 

ou la nature non réelle des mouvements MC peut être exploitée est celle des mélanges , 

notamment quand l'inter diffusion des espèces est trop lente pour être observée à l'échelle de 

temps de la   DM  [44] . 

         II-7 - Résultats numériques des propriétés mécaniques  des nanotubes de carbone:  

         Les premiers résultats concernant les propriétés mécaniques des nanotubes ont été obtenus 

par simulation. De nombreuses études numériques ont été menées. Nous allons donner dans ce 

paragraphe une présentation sommaire des méthodes de simulations atomiques. Différentes 

techniques de simulation numérique existent pour l’échelle atomique [72] : 

� DM (dynamique moléculaire) 

� MM (mécanique moléculaire) 

� ab- initio DFT (théorie de la fonctionnelle de densité) 

         Les deux éléments d’une simulation numérique sont le modèle énergétique et la méthode 

de simulation. Chacun de ces éléments peut être choisi parmi les nombreux schémas développés. 

         Les modèles énergétiques peuvent être classés, par ordre décroissant de précision (donc 

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

simulée) comme suit [20]: 

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

� liaisons fortes (103 - 104 atomes) 

� potentiels interatomiques (plus de 105 atomes) 

         Les simulations ab-initio apportent la meilleure précision (quelques %) possible en terme 

de simulation  atomique et ne font intervenir aucun paramètre ajustable. Elles consistent à 
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résoudre l’équation de Schrödinger [20][42],  la structure électronique des atomes est donc prise 

en compte (noyau+nuage électronique). Il existe deux écoles : 

– trouver une solution approchée de l’équation exacte de Schrödinger, c’est la méthode adoptée 

par les chimistes (Hartree - Fock), tous les électrons sont pris en compte [53]. 

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

théorie de la fonctionnelle de densité (DFT). 

         La mécanique moléculaire (ou optimisation de géométrie) consiste à déterminer la 

configuration d’équilibre d’un ensemble d’atomes. A partir d’une configuration donnée, le 

minimum d’énergie est recherché par des méthodes de type Newton ou gradient conjugué. 

Généralement, la mécanique moléculaire fait référence à l’optimisation de géométrie d’un 

système d’atomes (les électrons ne sont pas pris en compte et les atomes sont des sphères dures 

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

termes d’élongation, de flexion et de torsion. Les interactions à longue portée sont modélisées en 

ajoutant le potentiel de Lennard- Jones [14] [20] [42]. 

         La dynamique moléculaire permet d’étudier un phénomène dans le temps et consiste en la 

résolution des équations du mouvement de Newton pour l’ensemble des atomes moyennant 

l’utilisation du potentiel adéquat (le potentiel de Brenner -Tersoff a été spécialement développé 

pour les nanotubes, c’est le plus couramment utilisé) [49][79]. L’algorithme de Verlet est 

largement utilisé pour le calcul [43]. 

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

d’un système en effectuant des tirages aléatoires. Elle permet de simuler des temps beaucoup 

plus longs (la DM est limitée à la nanoseconde) et d’étudier des phénomènes tels que la 

croissance des nanotubes [14] [20]. 

         Les figure (II-3) suivante montre la différence entre la mécanique quantique (DFT), la 

dynamique moléculaire et la méthode  Monte Carlo.  
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Figure II-3: Schéma illustrant le concept de modélisation à partir de  
                                            différents outils  informatiques 

 

Figure II-4: Diagramme pour choisir la bonne méthode  
de modélisation moléculaire 

          Une molécule de départ est essentielle et peut venir de plusieurs sources. Normalement, la 

mécanique moléculaire est une bonne approche à la modélisation. Cependant, si les réponses aux 

questions de gauche sont OUI, alors la mécanique quantique est recommandée. Si les réponses 

aux questions de droite sont OUI, alors une simulation moléculaire utilisant un champ de force 

empirique serait plus appropriée [157]. 
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          Les résultats numériques issus de la littérature concernant les propriétés mécaniques des 

nanotubes  sont résumés dans le tableau II-3.  

DM = dynamique moléculaire, LF = liaisons fortes, MM = mécanique moléculaire, 
 DFT = théorie de la fonctionnelle de densité,@(CNT entre CNT) 

Module d'Young (TPa,GPa) 
Résistance rσ  

Déformation à rupture rε  

Caractéristiques 
des nanotubes 

Méthode utilisée 
Potentiel  

Essai mécanique 

Année 
Auteurs 

Référence 

Courbure critique (rad/
°

A ) 






 += )6cos(10.
89.9

1
49.1 3

52
h

dD
Cd  

Diamètre (D (
°

A ), hélicité ]
6

,0[
π
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π
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SWNT 
1 < D < 1.5 nm 

 
 

DM 
Potentiel Tersoff-

Brenner 
Flexion 

 
 

1996 [139] 
Lijima et al 

 
E   = 5.5 TPa 

SWNT 
D= 0.6 nm 

 

DM 
Tersoff-Brenner  

1996 [140] 
Yakobson 

BI et al 
%)1200%(25%),600%(34),300%(42 Kr =ε

rε  augmente avec 
dt

dε
 et diminue   

quand T augmente et indépendant 

de l'hélicité (
dt

dε
varie de 0.2 à 2 ns-1,  

0.2 ns-1 soit 1m.s-1  pour un nanotube 
de 5 nm de longueur 

 
SWNTs 

(7.7) (11.3) (13.3) 
D= 1 nm 
L= 5 nm 

 
DM 

Potentiel 
Tersoff-Brenner 

Traction 

 
1997 [141] 
Yakobson et         
al 

 
 

 
≈E 0.97 Tpa 

Indépendant du diamètre, de l'hélicité, 
du nombre de couches 

SWNTs(n,n) 
(5 ≤ n ≤ 200) 

0.68≤ D ≤27.12 
nm 

MWNTs (n,n) 
0.68≤D exterieur≤ 

10 nm 
1≤nombre de 
couche≤ 15 

 
 
 

Potentiel 
Modèle empirique 
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 [76-142] 

Lu 
 
 

 

400 < E < 800 Gpa 

)(24.8
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).(4296
Gpa

Ar

AGpa
E +=

°
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10.5≤ flambageσ  ≤ 35.8 Gpa 

SWNTs (n,n) 
 

(4< n <32) 
 

10 <D < 20 °A 

DM 
Potentiel 

Tersoff-Brenner 
Compression,Tracti

on 

 
1998 

[143-144] 
Cornwell et 

al 

 
E  =1.2 TPa 

SWNTs 
D= 0.34 nm 

Non-orthogonal 
tight-binding  

1998 [140] 
Hernandez  

E et al 
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d
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Ed
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Es  Tpa .nm 
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SWNTs 

(n,0) , (n,n) 
n= (5…..20) 

0.8 < D< 2nm 

 
 

DFT LF 

 
1999 
[22] 

Goze et al 

E (n, n)    = 963 Gpa 
E (n, 0)    = 911 Gpa 
E ( n, 2n) = 935 Gpa 

D< 6nm →  nanotube a section 
circulaire 

D> 6nm →   effondrement, section 
aplatie 

)10.10(faisceauE = 640 Gpa 

).33.1,78.16( 3−
°
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).4.1.52.16( 3−
°

== cmgAa ρ  

 
 
 
 

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

Et faisceau de 
SWNTs 

(paramètre de 
maille α ) 

 
 
 
 
 
 

DM +MM 

 
 
 
 
 

1999 
[23] 

Cagin et al 

                     3.1=E  Tpa 

flambageε  = 12 % 

     criiqueσ    = 153 Gpa 

 
 

SWNT (8.0) 

 
DM LF 

Compression 

1999 
[39] 

Srivastava 
et al 

ZigzagE = 988 Gpa 

armchairE = 973 Gpa 

flambageε  = 10 % (300K) et 19%(0K) 

à 0 K, pour %15=ε , relation liénaire 
entre contrainte et angle d'hélicité 

(zigzag plus rigide en traction, chaise 
plus rigide en compression) 

 
SWNTs 

(10.10), (12.8), 
(14.5), (16.2), 

(17.0) 
D = 6.7 °A 
L = 140 °A 

 
 

DM LF 
Traction 

Compression 
 

 
 

2000 
[56] 

Ozaki et al 
 
 
 

)0.10(E = 1.2 Tpa )0.10(ν = 0.27 

)5.5(E = 1.1 Tpa  )5.5(ν = 0.28 

 

SWNTs 
(10.0) D=0.78 

nm 
(5.5) D=0.66nm 

 
MM 

2000 
[145] 

Prylutskyy 
 

Angle de flexion critique 
°= 19cθ  

(formation du 1er pli) 
nanotube déformé par pointe AFM 

→ formation liaison sp3 
 

 
 

SWNTs 
(5.5) L= 4.8 nm 

 
 

DFT+MM 

 
2000 
[146] 
Maiti 

)2.8(E = 1.03 Tpa 

)5.5(E = 1.06 Tpa 

)0.9(E = 1.14 Tpa 

 
SWNT fermés 
(5.5) (9,0) (8.2) 
1.25 ≤ L≤ 9.85 

 

Ab initio 
Hartree- Fock 6-

31 G 
Distortion 

De qqs atomes 

 
2000 
[147] 

Van lier et 
al 
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graphèneE  < nanotubeE  

 
1.5=E Tpa indépendant du rayon et 

de l'hélicité , 

épaisseur d'un SWNT =0.74 
°

A  

SWNT 
(n, m) n= 6- 13 
m = 0, 1, 2 ou n 
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Xin et al 
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Ab initio 
DFT 
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[149] 

 
Kudine et al  

 
62.3=E  Tpa 
6.9=rσ  Gpa 

SWNT 
D= 1.204 nm 
L= 4.747 nm 

 
 

La paroi externe se rompt en premier  DWNT 

 
 

DM 
Potentiel Brenner 

Traction 

 
 

2001 
[150] 

Yao et al 

Rupture fragile 
93.5 ≤ ruptureσ   ≤112 Gpa 

15.8  ≤ ruptureε   ≤ 17.8 % 

)(zigzagrσ < )(achiralerσ < )(chaiserσ  
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SWNT 
1.5≤ D≤ 4.56 nm 

L=4.24 nm 
 

 
MM+ DM 
Potentiel 

Morse modifié 
Traction 

 
 

2002 
[151] 

Belytschko 
et al 

311.0=E Tpa, 92.4=ruptureσ  Gpa 

23.0=ruptureε , limite élastique= 0.09 

287.0=ν , fréquence de vibration 
radiale = 4.71 .103 GHZ 

SWNT 
(10.10) 
D= 1.35 nm 

 
DM LF 
Traction 

 
2003 
[152] 

Dreli et al 

)031.1(043.1=E  Tpa 

4.140=rσ (148.5) Gpa 

)175.1(161.1)10.10@()5.5( =E  Tpa 

)4.168(4.162=rσ  Gpa 

)972.0(000.1)15.15@()10.10@()5.5( =E  Tpa 

)4.141(4.143=rσ  Gpa 

)872.0(932.0)20.20@()15.15@()10.10@()5.5( =E  

Tpa 
)7.132(2.138=rσ Gpa 

 

SWNT (10.10) 
 

DWNT 
(5.5)@(10.10) 

MWNT 
(5.5)@(10.10)@(

15.15) 
MWNT 

(5.5)@(10.10)@(
15.15)@ 
(20.20) 

L/D =4.5 (ou 9.1) 

 
 
 
 

DM 
Potentie REBO 

Brenner 
Traction 

 
 
 
 

2004 
[153] 

 
Liew et al  
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1.25 ≤ E ≤ 1.48 Tpa 
E   quand D   

zigzagE  > chaiseE  

flambageε        quand D    

 
SWNT 

0.5≤ D≤ 1.7 nm 
7 ≤ L ≤ 19 nm 

DM 
Potentiel 

Tersoff-Brenner 
Compression 

 
2005 
[154] 

Wang et al 

= 0 .8 TPa E  
 

E  =0.95 TPa 

MWNT 
SWNT rope: 
D= 0.34 nm 

 
Ab initio DFT 

1999 
[41] 

SanchezPort
al D et al 

 
Tableau –II-3- Résultats numériques issus de la littérature concernant les propriétés mécaniques 

des nanotubes [20] 
 

Légende du tableau  

D:diamètre de nanotube 

L:longueur de nanotube  

@: (CNT entre CNT) 

a: paramètre de maille 

r: Distance entre les atomes de nanotube  

d: Distance entre les nanotubes  

e: l'énergie de déformation 

0V : Volume des nanotubes de carbones 

0S : Section des nanotubes 

         On peut noter que les valeurs publiées sont assez disperses. Néanmoins, les calculs ab 

initio que l’on peut considérer comme une référence prédisent un module de l’ordre du TPa  et 

l’augmentation du module quand le diamètre diminue. 

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

d’étudier l’influence de paramètres tels que l’hélicité, le diamètre, le nombre de parois, la 

présence de défauts, etc… On peut déplorer l’absence d’évaluation de l’incertitude sur les 

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

valeurs de module obtenues numériquement [20] aux valeurs expérimentales. 

         

 

 

       II-8 - Résultats numériques des propriétés mécaniques  des nanocomposites:  

        Le tableau suivant représente  quelques résultats numériques des propriétés mécaniques des 

nanocomposite 



 77 

   
 

Résultats  
Caractéristiques 

des 
nanocomposites 

Essai 
mécanique 

Année 
Auteurs 

Références 

(%)CNTf        )(22 GPaE   )(11 GPaE  
0.0          2.5                2.5 

12.0          2.9               94.6 
17.0          4.9              138.9 
28.0          5.5              224.2 
(%)CNTf              22E                     11E  

      0.0                    2.1                    2. 1 
11.0                   2.2                   94.8 
 14.0                   2.3                  120.2 

     17.0                   3.5                  145.6 

 
CNT/PMMA 

composite 
 
 
 
 

 
CNT/ PmPV  

composite 

 
DM 

 
 
 
 
 
 
 

DM 
 
 

[2006] 
Yue Han, James 

Elliott 
[45] 

 
 

 
[2006] 

Yue Han, James 
Elliott 
[45] 

    (%)CNTf          11E (Ex)            22E (Ey) 

2.8                1.7422               0.8043 
    6.5                  25.435             0.9868 

 
CNT/ PE 

 
DM 

 

[2007] 
M. Griebel, J. 

Hamaekers 
 [52] 

 
E(GPa) (%)CNTf  

0.625                   5.0 ± 0.5 
           5.8 ± 0.6               1.25 

2.5                      6.3  ± 0.6 
3.75                     6.8  ± 0.6 

 
 
 

CNT / PVA 
 

 
Des essays 
en traction  
 

 
[2006] 

E. DUMOULIN 
[61] 

11E = 92.18 Gpa (longitudinal) 

22E  = 2.31 Gpa (transversal) 

(%)CNTf =13.414 

 

 
SWCNT–

polyéthylène 

 
DM 

[2008] 
Ahmed Al-

Ostaz1 
[147] 

       
Tableau -II-4: Résultats numériques récents issus de la littérature concernant les propriétés 

mécaniques des nanocomposites (CNT – polymère) 
 
Légende du tableau  
 
DM = dynamique moléculaire,  
LF = liaisons fortes,  
MM = mécanique moléculaire, 
DFT = théorie de la fonctionnelle de densité, 

(%))(CNTf  : Fraction volumique de nanotube 

(Ex) )(11 GPaE : Module d'Young longitudinal 

(Ey) )(22 GPaE : Module d'Young transversal 
 
         Le tableau précédent présente quelques résultats de simulation par dynamique moléculaire 

et quelques résultats des essais de traction pour différentes nanocomposites. 
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         Nous observons que le module d'Young augmente dans tous les cas par l'augmentation de 

la fraction volumique des nanotubes, les valeurs des modules d'Young sont prés pour les calculs 

de dynamique moléculaire  

        Alors les simulations de dynamique moléculaire permettent d’étudier l’influence de 

paramètres tels que l’hélicité, le diamètre, la longueur et le type de matrice sur les propriétés 

mécanique des nanocomposites  

  
         II-9-Conclusion: 
 
         Nous présentons dans ce chapitre la différence entre quelques méthodes de simulation à 

partir des résultats numériques des propriétés mécaniques des nanotubes individuels et pour des 

différents nanocomposites.   
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Chapitre III 

Modèle physique et  dynamique                        

moléculaire 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 80 

    

Chapitre III 

 Modèle physique et dynamique moléculaire 
         III-1-  Introduction : 

         La simulation ou l’expérimentation par ordinateur représente aujourd’hui un aspect 

supplémentaire à considérer parallèlement au côté théorique et expérimental des disciplines 

scientifiques. 

         L'importance de la  modélisation dans la compréhension du  comportement de la matière 

est illustrée par la figure III-1, la tentative à comprendre le comportement du matériel  par 

l'observation par l'intermédiaire des expériences et des mesures précises. Des données observées 

sont plus tard employées pour le développement des modèles qui prévoient le comportement 

observé dans les conditions correspondantes. 

         Les modèles sont nécessaires pour développer la théorie. La théorie est alors employée 

pour comparer le comportement prévu dans les expériences par l'intermédiaire de la simulation. 

Cette comparaison fournir une boucle de réponse pour améliorer l’utilisation de la théorie et la 

modélisation des données. 

         Par conséquent, le développement d'une théorie réaliste pour décrire la structure et le 

comportement des matériaux dépend fortement de la modélisation précise  et les  techniques de 

simulation. 

 

Figure III-1: Validation des données expérimentales  
                   par un modèle suivi d'une simulation   
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        La modélisation et la simulation des nanocomposites peuvent jouer des rôles très importants 

dans ce développement et constituent une question de discussion significative dans la littérature.                            

L'objectif de cette section est basé sur les méthodes informatiques pour dire les réponses 

mécaniques globales  des composites  polymères /nanotube de carbone  [48]. 

 

 

Figure  III-2: Diagramme des techniques et méthodes de modélisation. 

         III-2- Modèle physique: 

         Les modèles constitutifs élastiques sont développés pour des composites de 

nanotubes/polyéthylène, avec et sans  fonctionnalisation, pour prévoir l'effet de la 

fonctionnalisation sur la rigidité des propriétés mécaniques et élastiques. Nous utilisons les 

modèles d'équivalent –continuum (dynamique moléculaire) pour prédire les modules d'Young et 

les modules de cisaillement des systèmes composés de la matrice polyéthylène amorphe et 

cristallin, et des diverses longueurs de nanotube, fractions de volume, et orientations. Des 

résultats de ces analyses sont mesurés, et prévues des propriétés mécaniques élastiques des 

systèmes nanocomposites. 

         Le but du modèle moléculaire est d'établir la structure du système moléculaire équilibré. 

Des simulations de la dynamique moléculaire (DM) ont été donc employées pour déterminer les 

structures d'équilibre du composite nanotube et polymère. La figure (III-3) montre les différentes 

méthodes de modélisation des systèmes CNT/polymère et la figure (III-4) présente une 

modélisation de la structure atomique par la fonctionnalisation du composite 

polyéthylène/nanotube  [8]. 
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Figure III-3: Modélisation par équivalent continuum pour la fonctionnalisation   
d' un system.   

 
 

 

Figure III-4: Modélisation de la structure atomique par la fonctionnalisation  
                                          du composite polyéthylène/nanotube 
 

         Les nanocomposites de nanotubes de carbone- polymère considérés dans ce travail 

contiennent des nanotubes de grande et de petites longueurs comme le montre la figure III-5.  

Les boîtes à tirets dans la figure renferment un élément de volume représentatif qui est simulé 

par la dynamique moléculaire [51]. Dans chaque composé, les nanotubes sont suffisamment 

séparés par le polymère pour empêcher les interactions CNT-CNT. Le composite de nanotube 

dans la figure III-5 contient des nanotubes zigzag (10.0) périodiquement repliés qui traversent la 

longueur de la cellule de simulation.[21]. Dans notre modèle le nanotube est enfoncé dans une 
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matrice amorphe de polyéthylène (PE), représenté par des unités -CH2-CH2-. Spécifiquement, la 

matrice de polyéthylène contient six chaînes de 25 monomères  CH2-.  

 

 

Figure III-5- Schémas de nanocomposites polymère nanotubes de corbone  
                                            a- des nanotubes de grande longueur  

                                                  b- des nanotubes de petite longueur  
 

         La figure III-6 représente l'application d'une contrainte sur la cellule de simulation pour les 

différentes directions (x et y). La réponse mécanique des composites de nanotubes-polymère 

soumis au chargement mécanique est fournie par des courbes  de contrainte- déformation. Dans 

le travail actuel, on présente des courbes de contrainte- déformation du composite polyéthylène-

CNT qui sont obtenues par des simulations de dynamique moléculaire. L'effet de l'anisotropie  

des composites une fois soumis à différentes conditions de charge, et l'effet de la longueur des 

nanotubes en examinant deux configurations différentes. La première cellule contient des 

nanotubes de grandes longueurs et la deuxième cellule avec des nanotubes de petites longueurs. 

        L'application de la contrainte se fait en augmentant uniformément les dimensions de la 

cellule de simulation dans la direction de la déformation et prendre les nouvelles coordonnées 

des atomes pour entrer dans les nouvelles dimensions. Après cette première déformation, la 

simulation continue  et les atomes ont été permis d'équilibrer dans les nouvelles dimensions de 
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cellules de DM. La figure III-7 montre le changement de la cellule de simulation dans les deux 

directions de déformation (longitudinale et transversale) [51]. 

 
  

yσ  

 
Figure III- 6- Modèle (cellule VER)  de nanocomposite . 

 

 

 

 

Figure III-7- Représentation de la déformation des nanocomposites  
                                     dans les deux directions (longitudinale 22ε  et transversale 11ε ) 

         III-3-Mécanique et dynamique Moléculaire : 

         III-3-1- Introduction : 

         Pendant longtemps, seule la dynamique moléculaire classique était accessible. En effet, 

l'étude dynamique d'un système d'ions et d'électrons en interaction était impossible par des 

méthodes de chimie quantique [34], car il n'était pas envisageable de calculer les forces 

s'exerçant sur les ions même avec les calculateurs les plus puissants  On était alors obligé de 

passer par des méthodes très lourdes de dérivation de potentiels empiriques [31]. En dynamique 

xσ(Contrainte) 

X 
Y 
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moléculaire classique, les forces interatomiques dérivent d'un potentiel analytique dont on choisit 

la forme sur la base de considérations physiques. Par exemple, pour des interactions 

intermoléculaires on utilisera des potentiels de type Lennard -Jones et pour des interactions 

intramoléculaires des potentiels de type harmonique [51-52].  

 Dans une simulation de dynamique moléculaire, on représente le cristal infini par une 

cellule de même symétrie que le cristal, assortie de conditions aux limites périodiques et on 

étudie les mouvements individuels des particules contenues dans la cellule en intégrant les 

équations de Newton [49]. 

         La dynamique moléculaire classique a connu de nombreux développement comme par 

exemple, celui proposé en 1980  par Parrinello et Rahman [50]. Ils ont écrit un lagrangien qui 

autorise un changement de symétrie de la cellule et permet donc d'étudier les transitions de phase 

solide- solide. La forme de la boite peut alors être traitée selon les contraintes exercées sur elle. 

        Si cette approche de dynamique moléculaire classique a connu et connaît encore de 

nombreux succès, elle possède aussi des limites. En effet, le pouvoir prédictif de tels potentiels 

effectifs est limité si on les utilise dans des domaines thermodynamiques où les conditions 

physiques sont très éloignées de celles des données sur lesquelles a été ajusté le potentiel [34]. 

        Il existe maintenant une dynamique  sous une forme ab initio qui couple les dynamiques 

moléculaires Car-Parrinello et Parrinello-Rahman et qui permet d'étudier les transitions de phase 

solide-solide à pression constante. Dans notre travail nous utilisons la dynamique moléculaire 

classique. 

         Dans ce qui suit,  nous faisons trois approximations importantes [42] :  

� les vitesses des particules sont faibles par rapport à la vitesse de la lumière (basse 

énergie) 

� le mouvement des électrons est beaucoup plus rapide que celui des noyaux          

(approximation de Born- Oppenheimer) [53]; 

� le mouvement des atomes peut être décrit par la mécanique classique. 

         Notre modèle utilise une représentation de la molécule en boules  et ressorts, où les atomes 

sont représentés par les boules, ayant  un rayon, une masse et une charge atomique, et les liaisons 

par les ressorts. Le jeu de boules et de ressorts qu'on utilise est caractérisé par un champ de force. 

Les interactions physiques entre les atomes (boules)  telles que la répulsion stérique, les liaisons 

hydrogène...etc. sont prises en compte et introduites dans l'équation de l'énergie potentielle. Du 

point de vue thermodynamique, cette énergie est une fonction d'état [43].  
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         A partir du modèle physique défini par les paramètres d'énergies du champ de force et la 

représentation de l'énergie potentielle choisie, nous avons utilisé les lois de Newton pour 

propager les molécules dans l'espace des phases, défini par les vecteurs position des atomes et les 

vecteurs associés aux quantités de mouvement [42-54]. 

         III-3-2- Degrés de liberté, fonction d'interaction et équations de mouvement : 

         Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons uniquement aux degrés de libertés de 

position des coordonnées cartésiennes des atomes. Dans les simulations classiques, 

l'hamiltonnien du système moléculaire prend la forme suivante: [42] [48] 

                                                

                                              ),(),(),,,( srvmpKsmrpH +=                                                 (III-1) 

         Le premier terme représente d'énergie cinétique 
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         Ce terme dépend uniquement des masses atomiques m et est indépendant des coordonnées 

r de la particule.  

          Le deuxième terme correspond à l'énergie potentielle aussi appelée fonction d'interaction 

(champ de force), qui décrit l'énergie d'interaction en fonction des coordonnées r des particules 

                                               ),.....,;,....,(),( 2121 MN sssrrrvsrv =                                    (III-3) 

         En général, ),( srv dépend de M paramètres aussi appelés paramètres du champ de force, 

indiqués par S(S1, S2,..., SM). En pratique, la fonction d'interaction est une somme de termes qui 

représentent différents types d'interactions. 

         Le potentiel décrivant l'interaction des atomes dans un matériau organique est donné sous 

beaucoup de formes. Dans le système des interactions nanotube/polyéthylène de carbone 

impliquant seulement le carbone et l'hydrogène, ce potentiel s’appelle le potentiel de Terssoff-

Brenner [31][34][51] et est largement répandu pour des interactions liées [1]. Il peut être 

exprimé par : 

                                               [ ]∑ ∑
>

−=
i ij

ijAijijR rvBrvv
)(

)()(                                 (III-4) 

         Ou ijr  est la distance entre les atomes i et j, Rv  et Av   sont les interactions répulsive et 

attractive, et ijB  est le couplage  entre l’atome  i et l’atome j dépend des  longueurs et des angles 

entres les atomes.   

         La force if  qui agit sur une particule i est donnée par l'équation suivante : 
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         Nous utilisons les équations de Newton pour décrire l'évolution des atomes dans l'espace 

des phases [50-43]. D'autres choix existent tels que les équations de Lagrange ou de Hamilton. 

Les équations de Newton s  ont utilisées sous la forme  

                                                )(
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        Les vitesses atomiques sont indiquées par iv , la force qui agit sur l'atome i par if et le temps 

par t. Les équations de Newton sont uniquement valables pour les coordonnées cartésiennes ir  

d'une particule de masse im . Dans les simulations de dynamique moléculaire, les équations sont 

"intégrées" numériquement dans le temps. 

         L'intégration de ces équations se fait en subdivisant la trajectoire en une série d'états 

discrets séparés par des intervalles de temps très courts dont la longueur définit le pas 

d'intégration t∆ . Le déplacement d'un atome pendant l'intervalle de temps t∆ est ainsi donné par 

l'équation :  

                                               tttVtrttr iii ∆∆++=∆+ )2
1()()(                                         (III-13)                     

 Il est alors possible de déterminer l'accélération à partir de la seconde loi de Newton et la 

vitesse propre à chaque atome:  

                                               ttttVttV iii ∆+∆−=∆+ )()2()2( γ                                       (III-14)                 

         La détermination de la vitesse permet d'obtenir la position de l'atome à l'aide de l'équation 

précédemment énoncée à l'instant (t + ∆t). La répétition de cette procédure à des intervalles de 

temps discrets en fonction de la vitesse aboutit à l'identification de la trajectoire [42]. La figure 

suivante représente l'intégration des équations de mouvement suivant l'algorithme du saut de 

mouton. 



 88 

 

Figure III-8: Intégration des équations de mouvement suivant  
   l'algorithme   du saut de mouton.  

 

        III-3-3- Ensembles appliquée a la dynamique moléculaire : 

        La dynamique moléculaire permet de calculer la force exercée sur chaque atome et de 

déterminer les différentes informations liées à la connaissance de cette donnée (vitesse et 

position des atomes pendant un intervalle de temps spécifique, de l'ordre de 1 à 1000 ps suivant 

les systèmes moléculaires). Dans une simulation de DM standard, l'énergie totale E du système 

moléculaire est une constante. En général, on garde également le nombre d'atomes N et le 

volume de la boîte de simulation fixes. Ces simulations se déroulent alors dans l'ensemble 

microcanonique (N,V,E). Souvent, il est préférable de maintenir la température constante plutôt 

que l'énergie, il s'agit alors de simulations (N, V,T). Dans d'autres cas, il peut être avantageux de 

simuler à pression constante plutôt qu'à volume constant, ce sont des simulations (N, P, T) ce qui 

est le cas de notre étude. Pour les simulations (N,V,T) ou (N,P,T) il est nécessaire de coupler le 

système moléculaire à un bain thermique ou un bain de pression, respectivement [43].  

         III-3-4- Différentes méthodes de dynamique moléculaire : 

        Les équations du mouvement de Newton se résolvent en conservant l'énergie totale du 

système (système adiabatique) et s'il n'y a pas de variation de volume, la simulation générera un 

système micro canonique. Mais ceci n'est pas facilement réalisable et différentes approches sont 

apparues dans la littérature pour donner un type de dynamique dans laquelle la température et la 

pression sont des variables indépendantes. Dès que la dynamique moléculaire est réalisée dans 

des situations de non équilibre afin d'étudier des processus irréversibles, des réactions 

catalytiques ou des propriétés de transport, le besoin d'imposer des contraintes externes au 

système est apparu. Ainsi la température devra être contrôlée dans le but d'adsorber la chaleur 

dissipée produite par un processus irréversible [59].         
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         Les approches de dynamique moléculaire conduisent à une modification des équations du   

mouvement par l'intervention de termes supplémentaires (équation de Langevin, coefficient...). 

La dynamique moléculaire peut ainsi être réalisée:  

        III-3-4-1- Dynamique moléculaire à  température constante:  

        Il existe différentes méthodes pour maintenir la température constante dans la dynamique      

moléculaire. Plusieurs revues récentes ont abordé ce problème dans plusieurs directions pour 

mettre en relief les avantages et les inconvénients de ces méthodes et discuter sur des points 

pratiques de leurs implémentations. Le système physique considéré  dans un ensemble NVT est 

entouré par un bain de chaleur. Les méthodes à température constantes sont classées en deux 

catégories. Le facteur clé pour distinguer entre ces méthodes est le chemin dans lequel le 

contraste  thermique entre le système physique et le bain est pris en considération [54][58] :  

� Méthode des systèmes étendus  

� Méthode stochastique  

� Méthode de contrainte  

         Dans les simulations de dynamique moléculaire on été proposées plusieurs méthodes pour 

contrôler la température. (Nosé, velocity scale, Andrsen, Berendsen) 

        III-3-4-2- Dynamique moléculaire à pression constante:  

        Les méthodes utilisant la dynamique moléculaire à pression constante sont basées sur les 

mêmes principes que celles utilisant la dynamique moléculaire à température constante. Il est 

préférable d’utiliser une dynamique moléculaire à pression constante. La condition d’une 

pression constante est réalisée en entourant le système physique avec un réservoir de pression.                                               

Le volume du système change par le mouvement du piston attaché au système. La pression prend 

une valeur constante en changeant  le volume de la cellule unité de la simulation. Pour la 

dynamique moléculaire à pression constante, trois catégories sont proposées comme la 

dynamique moléculaire à température constante. Cependant, la méthode de contrainte dans le cas 

de la pression a beaucoup de difficultés pour maintenir la pression initiale, donnée à une valeur 

constante, ceci a été constaté par Nosé [14]. L’approche stochastique est préférablement 

appliquée dans la méthode de Monte-Carlo. Par conséquent, on se limite à la méthode du 

système étendu pour la pression [50].   

         Le contrôle de la pression s'effectue également par les méthodes suivantes (Parrenillo, 

Andrsen , Berendsen )  
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         III-3-5- Choix du pas de temps: 

          Il existe un pas de temps ∆t optimal, résultant d'un compromis. D'une part, ∆t devrait être 

important de  manière à explorer la trajectoire du système sur une période la plus longue 

possible. D'autre part, ∆t doit être petit comparé au temps moyen entre deux collisions 

atomiques. Un pas de temps typique  de l'ordre de 10-15 s [10] est choisis.   

         III-4- Conditions aux limites pour la dynamique moléculaire:  

         III-4-1- Conditions initiales: 

         Les conditions initiales définissent une configuration de départ pour les coordonnées et les 

vitesses des particules, généralement confinées dans une < boite>. Les vitesses sont attribuées 

aux N particules de la boite selon une distribution de Maxwell Boltzmann [43-54] : 
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0v  : Vitesse choisie en fonction de l’énergie cinétique  

iv  : Vitesse de la particule 

im : Masse de la particule  

T : Température 

BK  : Constante de Boltzmann 

 Cette fonction centre la distribution des vitesses autour d’une valeur 0v  choisie en fonction 

de l’énergie cinétique que l’on veut donner aux particules, ce qui constitue une méthode indirecte 

pour fixer la température du système. Après avoir fixé les conditions initiales, les calculs 

consistent en l’exécution répétée de deux opérations de base :  

        a- le calcul de la force totale agissant sur chaque particule à un temps donné t. 

        b- l’avancement des coordonnées de toutes les particules sous l’action des forces appliquées 

jusqu’à leurs valeurs prédites au temps ultérieur t +∆t où ∆t est le pas de calcul d’intégration 

dans les équations de mouvement. 

         III-4-2- Conditions aux limites  périodiques: 

         Les conditions aux limites périodiques ont été  initialement employées dans les simulations 

impliquant des molécules au sein de la phase liquide. 
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         L’utilisation de conditions aux limites périodiques implique que le système d’atome soit 

entièrement contenu au sein d’une cellule centrale. Par souci de simplicité, la cellule sera 

considérée comme cubique. Cette cellule est ensuite répliquée dans les trois dimensions formant 

ainsi un macro réseau. Elle peut être considérée comme analogue à la cellule unité, familière des 

cristallographes. Ainsi, tout atome de cette cellule se retrouve infiniment dupliqué dans toutes les 

directions de l’espace. L’application des conditions aux limites périodiques signifie que toute 

molécule sortant par une face de cube va se trouver automatiquement entrant par la face 

opposée : la densité est ainsi préservée. Le système devient alors quasi périodique, sa périodicité 

étant l’arête du cube. Il faut donc prêter attention à ce que la propriété calculée présente une 

longueur de corrélation inférieure à la moitié de la longueur de l’arête , dans le cas contraire, le 

système ne sera plus considéré comme amorphe pour cette propriété spécifique [10] .  

         La figure III-9 montre une représentation schématique des  conditions aux limites 

périodiques en deux dimensions. 

 

 

 

 

 

 

Figure III-9 : Représentation schématique des  conditions  aux limites  

                                                           périodiques a 2  dimensions. 

         Considérons l’interaction entre deux atomes A et B tous deux présents au sein de la cellule 

principale, une convention entre la cellule et l'image est montrée dans la figure III-10. Cette 

interaction ne sera pas prise en compte si la distance entre les deux atomes est supérieure à la 

distance entre A et B’, B’ est l’image de B dans une autre cellule [10][43]. 

 

 

 

 

 

 

Figure III-10: Symbolisation de la convention d’image  
minimale 

          



 92 

         III-4-3-  Rayon de coupure Rc: 

         Comme le nombre d'atomes à traiter pour le calcul de potentiel est devenu grand, un long 

temps de simulation est exigé. Pour le calcul d'un potentiel de N- corps dans un système 

composé de N atomes, le nombre de paires (interactions à calculer entre les atomes) pris en 

considération est de l'ordre de Nm. Dans le but de réduire le temps de calcul, les fonctions de 

potentiel utilisées, à l'exception des forces à long portée comme la force coulombienne, est 

maximale dans laquelle l'atome environnant influence  l'atome central [42]. 

         III-5- Méthodes numériques (les algorithmes utilisés) : 

         Les nombreuses méthodes analytiques de résolution des équations de Newton [159] 

supposent que les positions des atomes et les propriétés dynamiques du système (vitesses et 

accélérations) peuvent être développées en séries de Taylor. 

         Nous avons utilisé une méthode d'interpolation du deuxième ordre : la méthode de Verlet. 

Dans ce cas, les positions et les accélérations au temps t, ainsi que les positions au temps )( tt ∆−  

servent à calculer les nouvelles positions au temps )( tt ∆+ . Si iv est la vitesse moyenne de 

l'atome i sur l'intervalle [t, tt ∆+ ], alors sa position ri à l'instant tt ∆+  est définie par les 

méthodes suivantes : 

         III-5-1- Algorithme de Verlet : 

          Cet algorithme [42-43] très simple et très célèbre, appelé encore <<saut mouton>>, 

suppose que les propriétés dynamiques et les positions atomiques peuvent être développées en 

séries de Taylor. Ainsi la position d’un atome i, après un temps très court t∆  est donnée par la 

relation suivante : 
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         On obtient une estimation de la vitesse de la particule au temps t : 
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)(tFi est la force appliquée sur l’atome i de masse im  à l’instant t, et t∆ le pas d’intégration. 

         Ces deux équations forment la base de l’algorithme de Verlet qui est largement utilisé en 

larges valeurs de t∆ . Ce dernier doit être de l’ordre de 10% de la période de la plus haute 

fréquence de vibration moléculaire à simuler. Cette fréquence est celle d’un mode de vibration 
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de liaison et est de l’ordre de 0.01 ps ou 3300 cm-1, ce qui signifie que t∆ doit être de l’ordre de 

1 femtoseconde (10-15s). 

         III-5-2-  Algorithme <<Leap Frog>> : 

         Pour des commodités de programmation et une meilleure précision, il est utile d’écrire les 

vitesses sur des pas de temps demi-entiers [42][53-54]. Ce deuxième algorithme d’intégration 

des équations du mouvement est donc basé sur les équations suivantes : 

                                       
[ ]

t

ttrtrt
tv ii

i ∆

∆−−
=

∆
−

)()(
)

2
(                                                         (III-20)                                                      

                                        
[ ]

t

trttrt
tv ii

i ∆

−∆+
=

∆
+

)()(
)

2
(                                                        (III-21)                                                    

                                         
i

ii

m

F

dt

rd
=

2

2

  et   
dr

dv
Fi −=                                                         (III-22) 

L’équation (20-22) conduit à : 
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Ainsi, les vecteurs vitesse deviennent : 
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La position au temps tt ∆+   serait : 
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Et la vitesse au temps t serait : 
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         III-5-3- Choix du pas d’intégration :  

         Les équations (20) à (27) supposent que le pas d’intégration soit suffisamment court pour 

que l’on puisse considérer la vitesse et l’accélération instantanées comme étant égales à leurs 

valeurs moyennes : 

                                          moyi vtv =)(     et               moyi ata =)(                                          (III-28) 

        Les forces qui agissent sur chaque atome ne varient alors que très peu, ce qui permet de 

considérer l’étude de dynamique moléculaire comme étant meilleur. 
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               Le pas d’intégration t∆  doit être suffisamment petit pour que les termes supérieurs au 

second degré des approximations de Taylor soient négligeables. Le choix du pas d’intégration  

t∆ est important car plus cette valeur est petite, plus le temps de calcul est long et plus l’espace 

mémoire est grand. Si t∆  est trop faible, l’espace conformationnel est limité, s’il est trop grand, 

il y’a risque d’instabilité car les écarts énergétiques peuvent être trop grands et donc il y’aura 

franchissement d’une barrière d’énergie potentielle, le système  est alors moins stable et il peut y 

avoir un grand changement conformationnel. Il n’y a donc pas de règle précise et stricte pour le 

choix de t∆ . En général, cette valeur est de l’ordre de 10% de la valeur de la période de la plus 

haute fréquence de vibration de liaison (atome léger) qui est de l’ordre de 0.01 ps ou 3300 cm-1, 

donc  t∆  est de l’ordre de la femtoseconde (10-15s ) [43]. 

        III-6-  Minimisation de l'énergie : 

        La mécanique moléculaire nous permet de minimiser l'énergie afin d'obtenir des 

configurations à basse énergie de notre système moléculaire et de réduire des forces initiales trop 

grandes qui aboutiraient à une trajectoire aberrante. 

        Nous avons utilisé deux méthodes de gradient et la méthode de Newton faisant appel à 

l'énergie potentielle  ),( srv et sa dérivée suivant r . L'inconvénient de ces méthodes est qu'on 

suit à peu de choses près le gradient de l'énergie potentielle en se déplaçant de ir∆  dans l'espace 

configurationnel. 
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         De cette façon, on se déplace presque exclusivement vers le bas sur l'hypersurface 

énergétique, et le minimum atteint est en général le minimum local le plus proche de la 

configuration initiale. Il n'est pas possible de surmonter des barrières énergétiques. Dans ce cas, 

la dynamique moléculaire est un moyen plus efficace de recherche de configurations de basses 

énergies, elle permet de surmonter des barrières de l'ordre de KBT. 

ou KB : le constante de Boltzman et T : température ambiante de l'ordre de 25 mev à 300 K. 

         III-6-1- Méthode des gradients de plus grande pente ("steepest descent"): 

         Le n+1 ème pas de minimisation est constitué du calcul des forces )(tf  suivant l'équation 

(III-5) pour la configuration )( ntr  donnée, et du calcul de la configuration suivante )( 1+ntr ,  avec 

un pas   de  x∆ [42]. 

                                               )()()( 1 nnnn txfNtrtr ∆+=+                                             (III-30) 
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        nN est un facteur de normalisation. Au départ, une valeur initiale de x∆ est donnée. Aussi 

longtemps que l'énergie potentielle décroît, on augmente x∆ . Si V(r) croît, on diminue x∆ . Cette 

méthode permet de descendre rapidement vers un minimum local, mais elle ne converge pas. 

         III-6-2- Méthode du gradient conjugué : 

         Dans cette méthode, la force (le gradient) )( 1+ntf calculée à chaque itération est conjuguée 

au précédent pour déterminer le vecteur unitaire )( 1+ntp de la direction de descente sur 

l'hypersurface énergétique [42] 

                                              1 1( ) ( ) ( )n n n np t f t p tβ+ += +
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          Le pas de la minimisation, mins est déterminé en prenant en compte le gradient de 

l'itération précédente, ce qui permet de l'optimiser par rapport à la première méthode décrite. La 

nouvelle configuration est obtenue par 

                                                )()()( min1 nnn tpstrtr +=+                                                         (III-33) 

         L'arrêt de la minimisation se fait sur un critère de convergence ou sur un nombre maximal 

d'itérations. 

        III-6-3- Méthode de Newton: 

        Une amélioration supplémentaire de la convergence peut encore être obtenue en ayant 

recours à une approximation quadratique Q de la fonction F, obtenue par développement en série 

de Taylor. La méthode consiste à chercher à chaque pas le minimum du développement à l'ordre 

2 de la fonction F. Cette méthode dite de "Newton-Raphson", a recours aux dérivées secondes. 

Maintenant, on fait plutôt appel à cette technique d'optimisation. Elle évalue les dérivées 

secondes de l'énergie moléculaire par rapport aux paramètres géométriques et converge donc 

plus rapidement [156]. 

        III-7- Mécanique moléculaire: 

        En mécanique moléculaire, on assimile la structure moléculaire à un ensemble 

d’oscillateurs harmoniques (système composé de boules et de ressorts), les fonctions 

harmoniques sont alors associées à une série de fonctions potentielles.  

         La somme de ces fonctions est alors exprimée sous la forme d’un champ de forces (force 

field) moléculaire. 
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                                                         liéenonliéetot EEE −+=                                                    (III-34) 

                          vantorsionangleliaisontotale EEEEE +++= der  Waals  + HliaisonE −                           (III-35)      

        Les trois premiers termes correspondent aux énergies des interactions intramoléculaires 

(liées) et les 4ième et 5ième termes aux énergies des interactions intermoléculaires (non- liées), la 

figure III-11, montre les composants du champ de force. Chacun de ces termes possède une 

position d’équilibre préférentielle (longueur de liaison, angle de liaison). La recherche de 

l’énergie minimale pour l’optimisation de la géométrie joue un rôle primordial. L’énergie de la 

molécule exprimée sous la forme d’une somme de contributions associées aux écarts de la 

structure par rapport à des paramètres structuraux de référence. A cet égard, la mécanique 

moléculaire ressemble aux modèles de type tiges et boules, mais elle est beaucoup plus 

quantitative [37][43]. 
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Figure III-11: Composantes du champ de force. De gauche à droite : déformations 
des liaisons, angles, dièdres et interactions non- liées. 

   
        III-7-1- Définition et types de champs de forces : 

         Le champ de forces est une expression que la mécanique moléculaire a emprunté à la 

spectroscopie, en modifiant légèrement sa signification. En effet, il est important de remarquer 

qu’un champ de forces décrivant correctement les spectres de vibration de molécule est souvent 

impropre à décrire les structures moléculaires et vice versa. Ce n’est donc pas une fonction 

arbitraire de coordonnées cartésiennes, mais bien une somme de contributions dues aux atomes 

liés et aux interactions non liantes. Il y a trois aspects dans un champs de force : électrostatique, 

van der Waals et valence. Un champ de forces consiste donc en un ensemble de fonctions 

énergie potentielle associées à une série de paramètres numériques, obtenus expérimentalement 

par spectroscopies infrarouge, Raman, micro-ondes ou évalués théoriquement. C’est donc une 

énergie potentielle multidimensionnelle, c’est à dire une somme de contributions liantes et non- 
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liantes à N- corps. Pour une seule molécule, on peut compter plusieurs milliers de ces 

contributions individuelles [42-43].  

          Les différents types de champs de forces empiriques sont :  

� Champ de force de classe 1 : il inclut les termes diagonaux quadratiques de degré 2   

(stretching, bending, torsions). 

� Champ de force de classe 2 : il inclut les termes diagonaux et non diagonaux de degré 

supérieur à 2 (stretching-stretching, bending-stretching, torsion- stretching, etc.…). 

� Champ de force de classe 3 : tient compte de la chimie de la molécule (introduit des 

interactions entre différentes liaisons). 

         Dans notre travail, nous utilisons le logiciel Materials studio qui contient le champ de force 

COMPASS. 

         III-7-2-  Logiciel SM : 

         SM est un environnement de logiciel flexible qui apporte une partie de la simulation la plus 

avancée des différents  matériaux.  

        La chaîne complète du logiciel  SM combine la mécanique quantique, la mécanique 

moléculaire, le mesoscale modelant, la simulation analytique, et les corrélations statistiques ces 

méthodes  à un environnement de modélisation facile à utiliser  [55-56]. 

         III-7-2-1- Dispositife de SM : 

         Le logiciel SM fonctionne par des différents modules cités dans l'annexe, les plus utilisable 

dans notre travail sont : 

        1- AC :  

         Ce module fournit un ensemble complet d'outils pour effectuer des simulations 

atomistiques sur les systèmes complexes contenant les polymères amorphes, les liquides et 

d'autres matériaux non cristallins. Tu peu utiliser ces outils pour : 

Construire les systèmes contenant un ou plusieurs types de polymère et/ou de petites molécules.   

 [55] 

        2- DR : 

         C'est un programme de simulation moléculaire. Il fournit une large gamme des méthodes 

de simulation, te donnant la capacité d'étudier des systèmes moléculaires et une variété de types 

de matériaux. Ce module incorpore une gamme des champs  de force  bien  validés pour des 

simulations de dynamique moléculaire, et des recherches de conformation, en permettant la 

structure énergétique et des propriétés des systèmes organiques,inorganiques, organométalliques, 

et biologiques. 
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         III-8-  Champ de force utilisée : 

         III-8-1- Description : 

         Potentiels moléculaires optimisés par phase pour des études atomistiques de simulation est 

le premier champ de force qui permet la prédiction précise et simultanée des propriétés en phase 

gazeuse (structurales, conformationnelle, vibratoire, etc…) et des propriétés de la phase 

condensée (équation d'état, énergies de cohésion, etc…) pour une large gamme de molécules et 

de polymères. C'est également le premier champ de force  de haute qualité qui a permis de  

consolider des paramètres caractéristiques des matériaux organiques et inorganiques [55-56]. 

         III-8-2- Forme fonctionnelle: 

          Tous les champs de  forces (CFF91, CFF/SI, PCFF, COMPASS) ont la même forme 

fonctionnelle, différant principalement dans la gamme des groupes fonctionnels pour les quels  

ils ont été paramétrés. 

         III-8-3- Expression de l'énergie : 

 

                                                   liésnoncoiséstermesvalencetotale EEEE −− ++=                         (III-37) 

         

 Les expressions analytiques employées pour représenter la surface d'énergie apparaissent dans 

l’équation (III-10) suivante :   
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où b est la longueur de liaison instantanée (en Å), b0 la valeur de la longueur  de liaison à 

l’équilibre, K2, K3, K4: les constantes de force correspond au déformations des liaisons (ou 

raideurs du ressorts),  

θ   est l’angle instantané, 0θ  la valeur de déformation angulaire à l’équilibre, H2, H3, H4 :  

Constante de force associée au déformation angulaire entre deux atomes liée par un angle θ  . 

321 ,, vvv : Les valeurs des barrières de rotation, 0
3

0
2

0
1 ,, φφφ  les phases  et φφφ 3,2,  Ce sont les 

valeurs instantanées du dièdre. 

xK : Constante de force et x : distances entre les atomes r    

Les deux limites [5-12] sont des termes croisés nécessaires pour un bon ajustement d'une variété 

de structures et d'énergies relatives, ainsi que des fréquences de vibrations. 

 iq et jq sont les charges partielles des atomes i et j, ijr  la distance entres les atomes i et j, ε : la 

permittivité électrique, ijA , ijB : les paramètres de Lennard-Jones pour les interactions entre les 

atomes i et j, 6
ijr− : représente la dispersion attractive de London entre deux atomes, et 9

ijr  

répulsion due à l’exclusion de Pauli [55]    6
IJr  

• Interactions intramoléculaires " liées":  

         Les déformations des liaisons et des angles sont représentées par un oscillateur harmonique 

avec une sommation sur toutes les liaisons covalentes ou sur tous les angles entre atomes liés par 

liaisons "covalentes". 

� Le premier terme (III-38-1) correspond au déformation (élongation) de liaison :  

L’énergie d’élongation de 2 atomes liés et séparés d’une distance b: 

                           [ ]∑ −+−+−=
b

liaison bbKbbKbbKE 4
04

3
03

2
02 )()()(  

� Le deuxième terme (III-38-2) correspond au recourbement d'angle :  

         L'énergie  de déformation angulaire entre  2 atomes liés  par un angle θ  
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� Le troisième terme (III-38-3)  correspond à la torsion : 

Le terme énergétique de déformation des dièdres φ  concerne trois liaisons et donc quatre atomes 

A, B, C et D consécutifs. L’angle dièdre φ  correspond à l’angle entre les liaisons AB et CD, 

donc à la rotation autour de la liaison BC. Ce terme contribue à la barrière d’énergie lors de la 

rotation d’une liaison. Dans le champ de force, le terme de torsion est  défini de la manière 

suivante : 
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[ ] [ ] [ ][ ]∑ −−+−−+−−=
φ

φφφφφφ )3cos(1)2cos(1cos(1 0
33

0
22

0
11 vvvEtorsion  

� Le quatrième  terme (III-38-4) correspond au énergie d'inversion :      r0 

L'énergie d'inversion prend la forme suivant : 

∑=
x

xinversion xkE 2
 

• Interactions intermoléculaires "non –liées" : 

         Représentent l'interaction à distance entre atomes non liés, c’est-à-dire séparés par plus de 

deux liaisons. La somme se fait sur tous les couples d’atomes i et j non liés. On parle par 

exemple d'interactions 1-4 (atomes séparés par 3 liaisons), 1-5 (atomes séparés par 4 liaisons)...        

Ces termes définissent respectivement la contribution d’énergie électrostatique et un terme de 

type Lennard-Jones  

� Le terme (III-38-12) correspond au interaction de Coulomb  entre les atomes de différents 

molécules  

∑
>

=
ji ij

ji

ele
r

qq
E

ε
 

� Le terme (III-38-13)  correspond au  énergie d’interaction de van der Waals 

L’énergie d’interaction de van der Waals correspond à l’interaction à une distance déterminée 

entre deux atomes non liés. Elle est répulsive à très courte distance (exclusion de Pauli) et 

attractive à grande distance (la dispersion attractive de London). 
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   III-9- Organigramme d’une procédure de dynamique moléculaire:  

         On peut classer les étapes de dynamique moléculaire selon l'organigramme suivant : 

 

  

 

 

 

 

 

                    

 

 

  

                                                                          

  

  

  

  

                                                                          

 

 

                 

                  

 

                    

   

 

 

 

 

 

 

 

Figure III-12: Procédure d’une dynamique moléculaire           
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chapitre IV 

Résultats et discussion 
 

        IV-1- Méthodes : 

Le logiciel SM  est employé pour tous les calculs de ce mémoire. Des simulations de MD 

sont effectuées par le module AC et par DR, en utilisant la mécanique moléculaire optimisée par 

phase pour minimiser la structure de notre composite [58,31]. 

         Dans nos simulations, tous les potentiels  non- liés  (c -à- d le potentiel de van der Waals et 

le potentiel électrostatique) sont traités avec la méthode de base atome (méthode de sommation). 

         Nous étudions d'abord les différentes structures de composites SWNT/PE  de différentes 

longueurs et différents diamètres de CNT. Le nanotube est incorporé dans la matrice de 

polyéthylène par un attachement covalent (fonctionnalisation) ou par un attachement non 

covalent (non fonctionnalisation). La cellule de simulation est une cellule cubique simple de trois 

vecteurs ( a , b , c ), voir chapitre III. On peut classer les étapes de notre travail comme 

suit:  

1- Construction du composite CNT/PE  dans une cellule (avec précision de la densité du       

polyéthylène); 

2-  Minimisation (choisir le nombre de cutoff  et le champ de force) de la structure composite ; 

3-  Choix d'une dynamique à travers laquelle nous fixons   

� L'ensemble NPT (pression et température constantes) 

� Le pas du temps 1fs et aussi le temps de simulation 100 ps  

� L’algorithme (Andersen, Nose-Hoover, Velocity scale et Berendsen)  de thermostat 

(pour contrôler la température) et l'algorithme (Parnillo, Andersen, Berendsen) de 

barostat (contrôler la pression). 

4- Calcul des contraintes et des déformations des structures pour les trois paramètres différents : 

       longueur du nanotube, son  diamètre et  densité du polyéthylène. 

5- Calculs des modules d’Young longitudinal et transversal pour les trois cas précédents. 
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         IV-2- Composites avec des nanotubes de différentes longueurs : 

         Le composite étudié est obtenue par le greffage de 6 chaînes de PE constituée chacune de 

25 monomères (de densité 0.71 g/cm3) sur un SWNT zigzag de différents longueurs. 

         Nous utilisons au début le module AC pour construire la structure de notre  composite 

SWNT/PE  zigzag. La température est de 298 K.  

         IV-2-1- Résultats de construction de la structure cristalline polyéthylène greffé sur 

nanotube (fonctionnalisation) : 

         Le composite  CNT/polyéthylène (CH2-CH2-CH2-..) a été construit et minimisé  par 

différentes méthodes et différents champs de forces. Dans notre travail, nous utilisons un champ 

de force spécial et nous obtenons les résultats suivants :  

La figure IV-1 présente les cellules de simulation après une construction des composites 

avec des nanotubes de différentes longueurs. 

Le tableau IV-1 suivant présente une comparaison entre les dimensions des cellules de 

simulations pour les composites  de différentes longueurs, avant et après la construction. 

  

Les cellules de simulation  
La longueur de nanotube 

°

A  
avant construction 

a = b = c 
après construction 

a = b = c 
51.12  25.50 28.58840 

  34.08  
 

23.86  26.62400 

8.51  20.52 22.99880 

 
Tableau IV-1: Comparaison entre les dimensions des cellules de simulations  

avant et après la construction.  
   

 

On constate que les dimensions de la cellule de simulation augmentent avec 

l'augmentation de la longueur des nanotubes. Sur la figure IV- 1, nous observons que  

� La cellule (a)  contient la moitié de nanotube  

� La cellule (b) contient presque tout le nanotube 

� La cellule (c)  contient tout le nanotube. 
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(a) 

                                              

(b) 

    

(c) 

 
 

Figure IV-1: Construction du composite de 6 chaînes de PE greffées sur  

                          un SWNT (10.0) de longueur:  (a) 51.12 
°

A ,(b) 34.08
°

A ,(c) 8.51
°

A  

IV-2-2- Minimisation des composites avec des nanotubes de différentes longueurs -

résultats: 

Pour la minimisation, nous utilisons le module DR, avec les trois méthodes de  

minimisation (voir chapitre III) et nous obtenons les résultats suivants: 
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                                                                  (a) 

 

 (b) 

 

(c)  

 

Figure IV-2: Variation de l’énergie en fonction du nombre d’itérations pour un composite  
 de 6 chaînes de PE greffées sur un SWNT (10.0),  (a) de grande  longueur               

(51.12
°

A ); (b) de longueur moyenne (34.08
°

A );  (c) de  petite longueur (8.51
°

A ) 
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    Le tableau suivant est une comparaison des énergies d'interactions (potentielles) pour les trois 

composites:  

 
Les énergies 

SWNT/PE 

 de 51.12
°

A   
de longueur 

SWNT/PE 

de 34.08 
°

A  
de longueur 

SWNT/PE 

 de 8.52 
°

A  
        de longueur 

Potentielle 
totale (kcal/mol) 

22461.65 14288.26 1987.48 

Electrostatique 
(kcal/mol) 

8.26 11.28 13.33 

van der Waals 
Repulsive (kcal/mol) 

4423.23 3387.03 1950.05 

van der Waals 
Attractive (kcal/mol) 

-4422.25 -3469.47 -2218.48 

Intermoléculaires  
"Non liés" (Total) 

(kcal/mol) 

 
9.24 

 
-71.16 

 
-255.10 

Elongation d'angle 
(kcal/mol) 

112.88 93.64 93.96 

Déformation de liaison 
(kcal/mol) 

85.09 57.71 13.77 

Torsion (kcal/mol) 22434.72 14337.62 2200.66 

Inversion (kcal/mol) 259.76 174.48 47.66 

 liaisons d'hydrogène  
(kcal/mol) 

0.00 0.00 0.00 

Reste (Total) -103.96 -79.87 -49.63 

Tableau IV-2: Paramètres d’énergie potentielle après  minimisation  
                                     pour les trois composites SWNT/PE de différentes longueurs. 

        Discussion: 

        Sur la figure IV-2, on observe que l’énergie potentielle et l'énergie des interactions 

intermoléculaires "non liées" sont constantes en fonction du nombre d’itérations. Les résultats du 

tableau IV-1 confirment une meilleure interaction entre les molécules de PE et les molécules de 

SWNT. Donc un bon attachement (greffage) du PE sur la surface de SWNT demande une grande 

longueur de SWNT.  

         L’énergie potentielle et l’énergie de van der Waals (répulsive) augmentent avec 

l’augmentation des longueurs des nanotubes de carbone.  

         La figure IV-3 présente le même comportement que les résultats obtenus dans la littérature 

par R. Andrews et al [37].-Figure IV-4 pour des longueurs supérieur à 7 nm, au dessous de cette 

valeur les auteurs n’expliquent pas le phénomène. 
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Figure IV-3 Variation de l'énergie en fonction des longueurs  

des nanotubes. 

 

Figure IV-4: Augmentation du mélange d'énergie avec l'augmentation  

 de longueur du nanotube de carbone [37]. 

        IV-2-3- Dynamique moléculaire à pression constante pour des composites avec des 

nanotubes de différentes longueurs et différents diamètres - résultats: 

        Une simulation de dynamique moléculaire a été effectuée sur un modèle de composite 

CNT/PE  afin de suivre les changements de la cellule en fonction du temps. Les investigations en 

dynamique moléculaire, sous ensemble NPT, (nombre de particules, pression  et température 

constantes), ont été réalisées dans une boite de simulation à température ambiante 298 K,    

L’intégration des équations de mouvement newtoniennes durant les simulations de DM a été fait 

selon l’algorithme de Verlet [43],  avec un pas d’intégration de 1 fs, pendant une durée de 50 ps, 

et un  nombre de cutoff (Rc)  égal à 8.50. Nous utilisons la méthode de Berendsen et Parnillo 

[50]  pour contrôler la température  et la pression. 



 109 

IV-2-3-1- Contrainte- déformation et discussion : 

        Après des temps de simulation importants sous ensemble NPT avec le module DR nous 

obtenons les résultats  suivants -figure IV-5- 

 

 

           
Figure IV-5- Courbes  de contrainte –déformation        Figure IV-7- Courbes de contrainte-                     
longitudinale et  transversale pour un   composite          déformation  transversale des composites  

avec  1- des nanotubes de grande longueur (51.12
°

A )     CNT/PE de grand et de petite longueur]                                                                   
 2- des nanotubes de moyenne longueur (34.08 

°

A )         [ 51] 
3- des nanotubes de petite longueur (8.52 

°

A ) .   

(1’) 

(2’) 

Figure IV-6- Courbes de contrainte- 

déformation pour des composites CNT/PE avec  
              1’- des CNT de grande longueur  [51] 

 2’- des CNT de petite longueur  [51] 
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 Discussion : 

        La figure IV-5- représente les courbes de contraintes- déformations longitudinale et 

transversale des composites nanotubes de carbone / PE de différentes longueurs. 

        Pour la figure IV-5-1, nous observons que la déformation augmente avec l'augmentation de 

contrainte. Dans la direction transversale et à court terme l'application d'une contrainte de 0.04 

Gpa montre une déformation de 0.8 % qui est le seuil de déformation du nanotube. Au-delà, on 

peut dire qui 'il y a une fissure de  nanotube ou la ruine du nanocomposite.  

        Par contre, dans la direction longitudinale, à long terme l'application d'une contrainte de 

0.04 Gpa  montre  une déformation  de 1.2 % et le comportement du composite est élastique. 

        Sur la figure IV-5-2, nous observons les mêmes remarques que dans le cas de composite de 

grande longueur, mais le seuil de déformation dans la direction transversale est plus élevé que 

dans le cas précédent (1.5 % de déformation pour  0.03 Gpa de contrainte), puis on observe que 

la contrainte diminue jusqu'à la valeur 0.015 Gpa. Par contre, dans la direction longitudinale le 

composite avec un nanotube de moyenne longueur accepte une faible contrainte (0.017 Gpa) 

pour une déformation maximum de 2.5 % c'est- à –dire que le renforcement du composite dans la 

direction longitudinale est meilleur que dans l'autre direction. 

        Sur la figure IV-5-3, la courbe de contrainte montre une grande déformation jusqu'à 3.5 %  

pour une contrainte de 0.02 Gpa (pour la direction longitudinale), mais la direction transversale 

demande toujours une contrainte plus élevée (0.039 Gpa et 2.4 % de déformation), puis on 

observe que la contrainte diminue jusqu'à 0.026 Gpa.  

        La contrainte dans la direction transversale diminue dans les trois composites à cause de la 

fissure du nanotube de carbone c'est-à-dire que le matériau est très fragile dans cette direction  

que dans l'autre direction qui demande un long terme pour la déformation. 

        L'alignement des CNTs dans la matrice du polymère peut améliorer sensiblement les 

performances mécaniques du composite. Les performances mécaniques n'en sont pas 

linéairement proportionnelles à la déformation de CNT, mais il existe un seuil de performance 

[73].  

        D'après nos résultats de calculs et à partir des résultats expérimentaux de F. Dalmas [1] et 

de B. Aïssa [73], on conclut que la cause principale des petites déformations est l'enchevêtrement 

des nanotubes de carbone et la mauvaise dispersion des CNT dans la matrice polymère, alors que 

la bonne dispersion des nanotubes de carbone dans la direction longitudinale nécessite des CNTs 

de grande  longueur. 
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         Nos résultats sont comparables aux résultats de modélisation obtenus par S.J.V. Frankland 

et al  [51] (figures IV-6 et 7), Q.H. Zeng et al [78] (figure IV-8),  et aux résultats expérimentaux 

obtenus par V. Shàkalovà et al [73]- figure IV-9. 

 
 

 

Figure IV-8: Courbe de contrainte –déformation pour des nanotubes  
                             courts dans la matrice de polyéthylène  [78]. 

 
  

   

 
               Figure IV-9: Contrainte- déformation  pour les échantillons 

                                                         de composites   SWNT-PMMA   [73]. 
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        Sur toutes les figures précédentes, on observe un maximum de déformation. En continuant à 

applique la contrainte, la déformation diminue à  cause de la mauvaise dispersion des CNTs et à 

cause de la fracture des nanotubes. Ces résultats sont confirmés par des observations 

microscopiques [81][161] comme le montre la figure IV- 10 suivante.  

 
 
 
 

 

          

 

Figure IV -10: Fracture de CNT composite [81] 
 

       
 

 
 
 

Figure IV- 11: Image de  dispersion de 0.5 % SWNT /polyimide par SEM [57]. 
 

Pour bien comprendre l'amélioration des propriétés mécaniques de notre composite 

(polyéthylène/SWNT zigzag), nous allons monter les résultats du module d'Young pour des 

composites PE-CNT de différentes longueurs qui sont représentés par la figure IV-11 suivante: 
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IV-2-3-2- Module d’Young : 

       La figure IV-12-  suivante représente les modules d'Young des trois composites : 

 
                   

             

                      
Figure IV-12: Courbes des modules d’Young         
longitudinal  et transversal en fonction                      
 de la déformation subie par le composite                   
 1- nanotubes de carbone  de grande longueur  / PE              
 2- nanotubes de carbone  de moyenne longueur / PE            
 3- nanotubes de carbone  de petite  longueur / PE 

(1’) 

(2’) 

Figure IV-13: Evolution du module 
 d'Young en fonction de  la déformation 
 pour différents nanocomposites 
  1’- E(film évaporé) [1] 
  2’-  FP (film pressé)[1]. 
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    Discussion : 

       La figure IV-12, présente les courbes des modules d’Young longitudinal et transversal pour 

des composites  nanotube de carbone /PE de différentes longueurs. 

       Pour la figure IV-12-1, le module d'Young longitudinal augmente avec la déformation 

jusqu'à atteindre une valeur de 0.035 Gpa et de 1.2 % de déformation. Le module d'Young 

transversal montre à court terme une grande valeur (voisine de 0.06 Gpa) pour une déformation 

de 0.6 %. Puis, on observe que ce module diminue jusqu'à la valeur 0.015 Gpa, cette différence 

entre les deux courbes montre que le renforcement dans la direction longitudinale est plus 

résistif  par rapport à la direction transversale.    

Dans la figure IV-12-2, les modules d'Young longitudinal et transversal  augmentent  avec 

la déformation jusqu'à un maximum de 1.6 % avec un module de 0.009 Gpa pour la direction 

longitudinale et jusqu'à 0.017 Gpa et 1.4 % pour la direction transversale. Ensuite, on observe 

que ces modules diminuent jusqu'aux valeurs 0.006 Gpa et 0.002 Gpa respectivement. 

La figure IV-12-3, montre la variation du module d'Young dans les deux directions. Pour  

la direction longitudinale, on peut dire que le module d'Young augmente progressivement 

jusqu'à 0.0052 Gpa pour une déformation de 3.49 %. Par contre, dans la direction transversale 

où le module d'Young augmente à court terme jusqu'à un maximum de 0.035 Gpa de contrainte 

et 1.1% de déformation. Ensuite, on observe que ce module diminue jusqu'à 0.01Gpa. Le 

composite qui contient des nanotubes de  petites longueurs est plus fragile que le composite 

avec des nanotubes de grande longueur. 

D'après les résultats expérimentaux de R. Andrews [81], le module d'Young transversal 

diminue à cause des fissures des nanotubes de carbone, ce qui vérifie nos résultats. 

Nos résultats montrent que le module d’Young augmente avec l’augmentation des 

longueurs des nanotubes de carbone, le renforcement dans la direction longitudinale est meilleur  

que celui obtenu dans la direction transversale. 

         Théoriquement, nos résultats sont comparables aux résultats expérimentaux obtenus par F. 

Dalmas [1] (figure IV-13) et aux résultats  de modélisation obtenus par G. M. Odegard et al [8]  

(figures IV-14-15). 
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          Figure IV-14: Modules de Young longitudinaux (E1) et transversaux ( E2) des systèmes 
composites (PE/CNT) en fonction de la longueurs  des nanotubes de carbone  [8] 

 

  
          Figure IV-15: Modules de Young longitudinaux (E1)  des systèmes composites (PE/CNT)  
              en  fonction de la fraction volumique de nanotube pour une longueur de 400 nm [8] 

 

Il est évident que la fraction volumique est directement reliée aux longueurs des nanotubes de 

carbone, donc on peut utiliser les courbes donnant le module d’Young en fonction de la fraction 

volumique de la littérature [8] pour la comparaison. 
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        IV-3- Composites avec des nanotubes de différents diamètres : 

        IV-3-1- Résultats de construction des composites avec des nanotubes de différents 

diamètres: 

        Le composite étudié est obtenue par le greffage de 6 chaînes de PE constituée chacune de 

25 monomères (de densité 0.71 g/cm3) sur un SWNT zigzag de différents diamètres. La figure 

IV-16 suivante présente les cellules de simulation après construction. 

         Le tableau IV-3 suivant présente une comparaison entre les dimensions des cellules de 

simulations pour des  composites avec des nanotubes de différents diamètres, avant et après la 

construction. 

Les cellules de simulation  
Le diamètre de nanotube 

(
°

A ) 
avant construction 

a = b = c 
après construction 

a = b = c 
23.49 29.74 33.33340 

18.01 27.91 31.28340 

14.09 26.45 29.65000 

7.83 23.26 26.06880 

Tableau IV-3: Comparaison entre les dimensions des cellules de simulations des composites 

CNT/PE  de différents diamètres avant et après la construction.  

   

         Nous observons  que les dimensions de la cellule de simulation augmentent avec 

l'augmentation du diamètre des nanotubes de carbone.  

         On constate que le nanotube occupe toute la cellule (d) à cause du faible diamètre. Par 

contre les autres nanotubes occupent la moitié des cellules.  
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                        (a)                                                                                (b) 

                              
 
 

                            (c)                                                                   (d) 

                                

 

                   Figure IV-16: Construction du composite  de 6 chaînes de PE greffées sur 

                        un SWNT de diamètre: (a) 23.49
°

A , (b) 18.01
°

A , (c) 14.09 
°

A , (d) 7.83 
°

A  

         Avec toujours les méthodes de  minimisation, le nombre d’itérations est égal à 5000, les 

résultats de minimisation sont présentés sur la figure IV-17 suivante: 

IV-3-2- Minimisation des composites CNT/PE  de différents diamètres - résultats: 

Nous utilisons le module DR, avec les trois méthodes de  minimisation (voir chapitre III) et 

nous obtenons les résultats suivants: 
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(a) 
 

 
(b) 

 
 
 

Figure IV-17: Variation de l’énergie en fonction du nombre d’itérations pour un composite  
                                 de 6 chaînes de PE greffées sur un SWNT (10.0) 

                                 (a) de grand  diamètre (23.49
°

A ); (b) de moyen diamètre (18.08 
°

A );  
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(c) 

 
 
 
         

(d) 
 
 

 
 
 

 Figure IV-17: Variation de l’énergie en fonction du nombre d’itérations pour un composite  
                                 de 6 chaînes de PE greffées sur un SWNT (10.0) 

                             (c) de  moyen  diamètre (14.09
°

A ), (d) de petit diamètre (7.83 
°

A )  
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            Le tableau suivant est une comparaison des énergies d'interactions (potentielles) pour les 

quatre  composites:   

 
Les énergies 

SWNT/PE 

de 23.49
°

A   
de diamètre 

SWNT/PE 

de 18.01 
°

A  
de diamètre 

SWNT/PE 

de 14.09 
°

A  
de diamètre 

SWNT/PE 

de 7.83
°

A de 
diamètre 

Potentielle 
totale 

(kcal/mol) 

 
52981.37 

 
43631.49 

 
39894.98 

 
14204.79 

Electrostatique 
(kcal/mol) 

-50.02 -33.31 -12.16 7.01 

van der Waals 
Repulsive 
(kcal/mol 

 
12741.36 

 
12072.12 

 
13235.46 

   
3473.42 

van der Waals 
Attractive 
(kcal/mol) 

 
-8073.29 

 
-6895.67 

 
-6375.98 

 
-3595.67 

Intermoléculaire  
"Non liés" 

(Total) 
(kcal/mol) 

 
4618.05 

 
5143.14 

 
6847.32 

 
-115.24 

Elongation 
d'angle 

(kcal/mol) 

 
540.76 

 
537.82 

 
910.07 

 
100.60 

Déformation de 
liaison 

(kcal/mol) 

 
3383.63 

 
3472.14 

 
4762.31 

 
57.41 

Torsion 
(kcal/mol) 

44519.98 33994.91 26480.29 14304.54 

Inversion 
(kcal/mol) 

137.47   178.68 173.62 169.88 

Reste (Total) -135.24 -120.82        -94.44 -83.22 

liaison 
d'hydrogène 
(kcal/mol) 

 
0.00 

 
0.00 

 
0.00 

 
0.00 

 
 

Tableau IV-4- Paramètres d’énergie potentielle après minimisation pour les quatre  
                                     composites SWNT/PE de différentes diamètres. 
 
        Sur la figure IV-17, l'énergie potentielle et l'énergie des interactions intermoléculaires "non 

liées" ne varient pas en  fonction du nombre d'itérations pour chaque composite.  

        Le tableau précédent montre la comparaison  des énergies potentielles entre les quatre 

composites. Pour un composite de  grand rayon SWNT (30.0), l’énergie potentielle est plus forte 

que des composites SWNT (23.0) et SWNT (18.0) et (10.0),  
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mais  pour l’énergie de van der Waals (attractive), le composite SWNT/PE  de petit diamètre a 

de plus fortes interactions  que  le composite SWNT/PE de grand diamètre. l’énergie 

intermoléculaire « non liés » montre une valeur plus faible pour le composite SWNT/PE de petit 

diamètre à cause de la faible énergie de van der waals (répulsive) entre les molécules de 

nanotube et les molécules de PE.  Nos résultats sont analogues à ceux de A. Allaoui [20], qui 

montrent une diminution de l’énergie d’interaction en fonction de l’augmentation du rayon du 

nanotube de carbone. 

        Sur la figure IV-18, et dans l'intervalle [12
°

A  -25
°

A ] la courbe de l'énergie des interactions 

intermoléculaires "non liées" représente le même comportement que les résultats expérimentaux 

obtenue par A. Allaoui [20] -figure IV-19. 

        Par contre dans l'intervalle [7
°

A -11
°

A ] les énergies des interactions intermoléculaires "non 

liées " augmentent en fonction du diamètre à cause de l'interaction entre les molécules de PE et 

les molécules de nanotubes (interactions de van der Waals).  

 

Figure IV-18: Variation de l'énergie d'interactions intermoléculaires  
                "Non liées" en fonction du diamètre des nanotubes. 

 
Figure IV-19: Energie de surface d’une monoparoi en fonction  

de son rayon [20] 
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  IV-3-3- Résultats de contrainte – déformation et discussion : 

        Après des temps de simulation  très  longs, nous obtenons les résultats suivants: 

          

                       

                        

Figure IV-20: Courbes de contraintes –déformations       Figure IV-22 Courbes de contrainte-               
 longitudinale et transversale pour un composite              déformation pour des nanotubes de type  
     PE avec  1- des nanotubes de  grand diamètre               (n.0) [36] 
               2- des nanotubes  de  moyen diamètre 
               3- des nanotubes de  petit diamètre.  

(b) 

    Figure IV-21 Courbe de contrainte- déformation 

(a) résultats numériques [ 62] ,(b) comparaison avec 
les résultats de Yu et al [62] 

(a) 
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Discussion : 

        La figure IV-20, représente les courbes de contraintes- déformations longitudinale et 

transversale des composites PE/ nanotubes de carbone de différentes diamètres. 

         Dans les figures IV-20-1, IV-20-2 et IV-20-3 respectivement, la contrainte longitudinale 

présente une variation linéaire en fonction de la déformation jusqu'à (0.109 Gpa et 0.6%) pour 

des composites SWNTs/PE de grand diamètre, (0.087Gpa et 0.27%) pour des composites 

CNTs/PE de moyen diamètre, (0.11Gpa et 0.19%) pour des composites avec des nanotubes de 

petit diamètre. 

        La contrainte transversale représente aussi une variation linéaire en fonction de la 

déformation jusqu'à (0.04Gpa et 0.6%) pour des composites de grand diamètre, (0.085 Gpa et 

0.27%) pour des composites avec CNTs /PE de moyen diamètre et (0.08 Gpa et 0.19 %) pour des 

composites avec des nanotubes de petit diamètre.  

        On constate que la déformation augmente avec l'augmentation du diamètre des nanotubes, 

le composite avec des nanotubes de petit diamètre nécessite une contrainte élevé pour une faible 

déformation (figure IV-23) Nous concluons que plus le diamètre est faible plus le renforcement 

est meilleur.    

         Nos résultats sont comparables aux résultats numérique et expérimentaux obtenus par X.Q. 

Feng [62]- figures IV-21 et par S. Namilae [36]-figure  IV-22. 

 

 

Figure IV-23-Valeurs critiques de déformation pour différents  
diamètres de nanotube. 
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         IV-3-4- Module d’Young  et discussion: 

         La figure suivante représente les résultats obtenus pour le module d'Young des trois 

composite SWNTs/PE de différents diamètres  

 

 

 
Figure IV-24: Courbes des modules d’Young longitudinal et transversal  en fonction  

           de la  déformation subie par le composite  1- nanotubes de carbone  de grand diamètre/PE 
                                                                               2-nanotubes de carbone  de moyen diamètre/PE 
                                                                                3-nanotubes de carbone  de petit  damètre /PE. 
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  Discussion : 

       La figure IV-24, présente les courbes des modules d’Young longitudinal et transversal en 

fonction de la déformation pour  des composites avec différents diamètres de nanotube. 

       Sur la figure IV-24-1, le module d'Young longitudinal augmente avec la déformation jusqu'à 

atteindre une valeur de 0.24 Gpa de contrainte et 0.29 % de déformation puis, nous observons 

que ce module est diminue jusqu'à 0.17 Gpa, le module transversale montre aussi une 

déformation de 0.29 % avec une application de 0.11 Gpa. Ensuite, nous observons que ce 

module diminue jusqu'à 0.07 Gpa donc ce matériau perd son comportement mécanique dans les 

deux directions.  

        Dans la figure IV-24-2, les modules d'Young longitudinal et transversal  augmentent  avec 

la déformation jusqu'à un maximum de 0.25 % et 0.32 Gpa pour la direction longitudinale et 

jusqu'à 0.31 Gpa et 0.25 % pour la direction transversale. Ensuite on observe que ces modules 

restent constants jusqu'à 0.27 % de déformation.   

         Dans la figure IV-24-3, les modules d'Young longitudinal et transversal  augmentent  avec 

la déformation jusqu'à un maximum de 0.1 % avec un module de 0.75 Gpa pour la direction 

longitudinale et jusqu'à 0.4 Gpa et 0.16 % pour la direction transversale. Ensuite on observe que 

le module longitudinal diminue jusqu'à 0.59 Gpa et le module transversal reste constant jusqu'à 

0.19 % de déformation.  

Les résultats obtenus dans la littérature par R.B. Pipes et al [63] montrent que le module 

d'Young diminue à cause de l'augmentation du diamètre des nanotubes, ce qui vérifie nos 

résultats.  

La figure IV-25, représente la variation du module d'Young en fonction du diamètre des  

nanotubes  pour notre composite SWNT/PE. 

 

                      Figure IV-25 : Variation du module d'Young en fonction du diamètre des  
nanotubes  pour notre composite SWNT/PE. 
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        Nous observons que le diamètre du nanotube est un facteur important pour l'augmentation 

du module d'Young, le bon renforcement des matrices polymère besoin des nanotubes de 

grandes longueurs et de faible diamètre. 

        Généralement, le composite se renforce mécaniquement en fonction du CNT incorporé, et 

atteint ses meilleures performances pour des nanotubes de grandes longueurs et de faibles 

diamètres.                               

        Donc on peut dire que le composite de CNT/ polyéthylène est un composite solide, le 

module d'Young de ce dernier est très important dans le classement des matériaux 

nanocomposites. 
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Conclusion  Générale 
    

         Le présent travail nous a permis de présenter une étude du comportement mécanique des 

nanocomposites polymère et nanotubes de carbone, en vue de faciliter leur utilisation en 

électronique sachant que les CNTs peuvent servir de renforts conducteurs pour dissiper 

l'électricité statique dans des équipements de fabrication de disques durs ou de semi- 

conducteurs, Par exemple. Ainsi, en combinant les propriétés du PMMA et les propriétés des 

SWNTs, nous aurons un polymère renforcé électroniquement fonctionnel, électriquement et 

thermiquement conducteur applicable aux cellules photovoltaïques, diodes et écrans,…ect. 

         Ce mémoire consiste en une synthèse bibliographique sur les propriétés mécaniques des 

nanotubes et des nanocomposites, en faisant apparaître particulièrement la nature des interactions 

polymère/nanotube. 

         Pour prédire l'effet de fonctionnalisation sur les différentes propriétés des nanocomposites, 

nous avons appliqué le modèle physique RV.E au nanocomposite polyéthylène (amorphe de base 

densité)/ SWNT (zigzag). 

         La simulation des propriétés thermiques (énergie d'interaction) et mécaniques (contrainte- 

déformation et module d'Young) des composites PE/CNT par la dynamique moléculaire 

constituent à ce jour un domaine de discussion dans la littérature. 

        Plusieurs résultats sont à souligner dans ce travail. Nous avons observé que l'augmentation 

de la longueur des CNTs entraîne une augmentation de l'énergie d'interactions ainsi que celle du 

module d'Young. 

         La diminution des diamètres implique une augmentation de l'énergie d'interactions ainsi 

que celle du module d'Young des nanocomposites. Nos résultats montrent également que le 

renforcement dans la direction longitudinale est meilleur que celui obtenu dans la direction 

transversale.  

        A travers les résultats dans la littérature, nos résultats s’expliquent par la fissure des CNTs 

et par  la mauvaise dispersion des nanotubes dans la matrice de polyéthylène.  
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        Ces explications pourraient constituer une suite de ce travail, en essayant d’introduire dans 

une première étape des CNTs fissurés dans notre modèle et d’étudier leur impact sur le 

comportement mécanique du nanocomposite obtenu.  

 

         

         L’effet de la dispersion des CNTs constituerait alors un deuxième axe de recherche. Nous 

pouvons également étudier le problème de l’orientation des CNTs dans la matrice polymère, 

ainsi que le présence de défauts dans les CNTs . 

         Nous concluons que les perspectives de ce travail sont nombreuses et nous ne pouvons 

touts les énumérer. 
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