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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

La percolation électrique des composites & matrice polymére chargée (CPC) est un
sujet d'intérét majeur. Ces matériaux trouvent une large gamme d'applications dans des
domaines en développement rapide tels que la surveillance de I'état structural, la protection
contre les interférences électromagnétiques (EMI), les dispositifs électroniques et les
conducteurs [1-3]. En genéral, le seuil de percolation est défini comme la fraction critique de
charge pour laquelle le CPC passe d'un état isolant a un état conducteur, augmentant ainsi la
conductivité électrique du composite de plusieurs ordres de grandeur [4]. Ce seuil dépend non
seulement de la géométrie des charges [5, 6], mais également des paramétres affectant la
distance de tunneling, tels que les interactions entre les charges et les chaines polymeéres [7].
Jusqu'a présent, le comportement de percolation des CPC chargés avec des charges simples a
été relativement bien compris. Par exemple, la théorie classique de la percolation a été utilisée
pour déterminer le seuil de percolation des CPC chargés avec un seul type de charge [3, 8].
De plus, des modeéles analytiques ont eté etablis pour etudier le seuil de percolation des CPC
binaires. Par exemple, un modele théorique a été développé pour clarifier les effets de
I'ondulation et de la dispersion des nanotubes de carbone (CNT) sur le seuil de percolation et
sur la conductivité électrique des CPCs. En outre, des simulations de Monte Carlo ont
également été utilisées pour étudier les effets de la taille de la charge, de I'épaisseur de
I'interphase, de la conductivité de la charge, de la conductivité du polymere, etc., sur le

comportement de percolation des CPC binaires [7].

Afin d'améliorer le comportement de percolation électrique des composites polymériques
conducteurs (CPCs), deux types de charges sont souvent incorporés dans les matrices
polymériques. En effet, des effets synergiques de deux types différents de charges
conductrices ont été observés sur le comportement de percolation électrique des CPCs
hybrides [8, 4]. Les propriétés électriques des CPCs hybrides ont été significativement
améliorées et ont méme dépassé l'effet additif des charges individuelles [8]. Par exemple, Han
et al. ont constaté que le seuil de percolation des CPCs contenant des nanotubes de carbone
(CNTs) et des plaquettes de graphene était plus bas que celui des seuils de percolation
individuels des composites binaires. Il est communément admis que les deux types de charges
peuvent former des réseaux conducteurs synergiques dans les CPCs [8], et diverses études
expérimentales utilisant des combinaisons de CNTSs, de noir de carbone (CB), de fibres de
carbone (CFs) et de graphene pour obtenir un comportement électrique synergique dans les

CPCs ont été résumées dans certaines revues [8, 9]. Cependant, les mécanismes
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d'amélioration synergique ne peuvent étre correctement compris en analysant uniquement les
résultats expérimentaux, et la modélisation du seuil de percolation des CPCs ternaires est

cruciale pour comprendre le comportement de percolation [10].

Sun et al. ont proposé un modele analytique de percolation pour les composites polymeres
CBJ/CNT en étendant la théorie du volume exclu comme suit:

ou @, et @y représentent, respectivement, les fractions volumiques des charges A et B dans la
CPC ternaire, ¢ et 2 et sont les seuils de percolation correspondants lorsque la charge A ou
la charge B est utilisée seule dans la CPC binaire [11]. Cependant, ce modele ne prenait pas
en compte l'effet des dimensions des charges et était donc un modele linéaire, ce qui est
incompatible avec les seuils de percolation non lineéaires mesurés expérimentalement des
CPCs ternaires. En geénéral, les résultats experimentaux étaient inférieurs aux seuils de
percolation prédits par I'équation (1) [4, 12]. Afin de mieux comprendre I'effet de percolation
synergique non linéaire des composites CB/CNT/polymére ternaires, Chen et al. ont établi un
modeéle semi-empirique pour estimer le seuil de percolation des composites
CB/CNT/polymeére en combinant I'équation (1) avec des simulations de Monte Carlo. Plus
tard, les mémes auteurs ont proposé un modeéle de prédiction théorique basé sur la théorie du
volume exclu pour les composites CB/CNT/polymere. Récemment, Haghgoo et al. ont
proposée une approche Monte Carlo-analytique en deux étapes basée sur un modele de réseau
de percolation et la théorie du tunnel électronique pour prédire le seuil de percolation des
composites CB/CNT/polymere. Des simulations numériques de Monte Carlo avaient été
utilisées pour étudier l'effet synergique de percolation dans les CPCs contenant des CNT et
des nanofeuilles de graphene. Malgré ces résultats prometteurs [11], il n'est pas encore clair
quand l'effet synergique apparait et s'estompe (c'est-a-dire les effets synergiques forts et

faibles) et comment I'effet synergique dépend des dimensions géométriques des deux charges.

Ce travail de master se concentre sur l'étude et I'analyse du seuil de percolation des
composites ternaires CNT/graphéne/polymeére en comparaison avec le modele linéaire
proposé par Sun et al. Nous examinons également les effets du rapport d’aspect, de
I'interphase, de I'ondulation des nanotubes de carbone, ainsi que la distance interparticulaire

du graphene sur la percolation synergique non linéaire des composites polyméres conducteurs
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ternaires contenant des CNTs et du graphene. Pour ce faire, nous utilisons le modele
développé par Zhen-Hua Tang et al., qui est basé sur la théorie de volume exclu.

Le manuscrit se compose de trois chapitres distincts, chacun abordant des aspects
specifiques de notre étude. Voici un apercu détaillé de la structure et du contenu de chaque
chapitre:

Le chapitre 1 aborde plusieurs aspects essentiels des composites ternaires nanotubes de
carbone/graphéne/polymeére. Il présente des généralités sur ces composites, la théorie de la
percolation, les composite polymeres hybrides, le renforcement synergique avec I'hybride
graphéne-NTC, la synthése de I'nybride CNT-Graphene, les propriétés du composite CNT-
GNP/époxy, ainsi que les différentes applications des composites hybrides polymeére/CNT -
graphéne.

Le deuxieme chapitre fournit une presentation détaillée du modéle théorique utilisé dans
cette étude. Il jette les bases nécessaires pour comprendre les résultats et les analyses

présentés ultérieurement dans les chapitres suivants.

Dans le troisieme chapitre, nous exposons en détail les résultats obtenus au cours de
cette étude et nous engageons des discussions approfondies a leur sujet. Ce chapitre offre un
apercu détaillé des résultats obtenus et favorise une analyse approfondie de leur portée et de

leurs implications.

Ce mémoire se termine par une conclusion générale qui présente une synthése des résultats

obtenus et des questions résolues.



Introduction générale

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

H.-L. Ma, H.-B. Zhang, Q.-H. Hu, W.-J. Li, Z.-G. Jiang, Z.-Z. Yu, A. Dasari,
Functionalization and reduction of graphene oxide with p-phenylene diamine for
electrically conductive and thermally stable polystyrene composites, ACS Appl.
Mater. Interfaces, Vol. 4; p. 1948-1953, 2012.

J.E. Mates, I.S. Bayer, J.M. Palumbo, P.J. Carroll, C.M. Megaridis, Extremely
stretchable and conductive water-repellent coatings for low-cost ultra-flexible
electronics, Nat. Commun, Vol. 6; p. 8874, 2015.

D. Yan, H.-B. Zhang, Y. Jia, J. Hu, X.-Y. Qi, Z. Zhang, Z.-Z. Yu, Improved electrical
conductivity of polyamide 12/graphene nanocomposites with maleated polyethylene-
octene rubber prepared by melt compounding, ACS Appl. Mater. Interfaces, Vol. 4; p.
4740-4745, 2012.

H. Liu, J. Gao, W. Huang, K. Dai, G. Zheng, C. Liu, C. Shen, X. Yan, J. Guo, Z. Guo,
Electrically conductive strain sensing polyurethane nanocomposites with synergistic
carbon nanotubes and graphene bifillers, Nanoscale, Vol. 8; p. 12977-12989, 2016.

Z.-H. Tang, Y.-Q. Li, P. Huang, Y.-Q. Fu, N. Hu, S.-Y. Fu, A new analytical model
for predicting the electrical conductivity of carbon nanotube nanocomposites,
Compos. Commun, Vol. 23; p. 100577, 2021.

J.Y. Oh, G.H. Jun, S. Jin, HJ. Ryu, S.H. Hong, Enhanced electrical networks of
stretchable conductors with small fraction of carbon nanotube/graphene hybrid fillers,
ACS Appl. Mater. Interfaces, Vol. 8; p. 3319-3325, 2016.

C. Fang, J. Zhang, X. Chen, G.J. Weng, A Monte Carlo model with equipotential
approximation and tunneling resistance for the electrical conductivity of carbon
nanotube polymer composites, Carbon, Vol. 146; p. 125-138, 2019.

K. Ke, L. Yue, H. Shao, M.-B. Yang, W. Yang, Boosting electrical and piezoresistive
properties of polymer nanocomposites via hybrid carbon fillers: a review, Carbon,
Vol. 173; p. 1020-1040, 2021.

N. Forintos, T. Czigany, Multifunctional application of carbon fiber reinforced
polymer composites: electrical properties of the reinforcing carbon fibers—A short
review, Compos. B Eng, Vol. 162; p. 331-343, 2019.

Z. H. Tang, D. Y. Wang, Y. Q. Li, Huang, P., & Fu, S. Y. Modeling the synergistic
electrical percolation effect of carbon nanotube/graphene/polymer composites.
Composites Science and Technology, Vol. 225; p. 109496, 2022.



Introduction générale

[11] Y. Sun, H.D. Bao, Z.X. Guo, J. Yu, Modeling of the electrical percolation of mixed
carbon fillers in polymer-based composites, Macromolecules, Vol. 42; p. 459-463,
2009.

[12] J. Sumfleth, X.C. Adroher, K. Schulte, Synergistic effects in network formation and
electrical properties of hybrid epoxy nanocomposites containing multi-wall carbon
nanotubes and carbon black, J. Mater. Sci, Vol. 44; p. 3241-3247, 20009.



Chapitre |

Généralités sur les composites
ternaires nanotubes de
carbone/graphene/polymere
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INTRODUCTION

L'intérét pour les matériaux composites a augmenté rapidement depuis le milieu du
siecle dernier, conduisant ainsi a la création de nouveaux matériaux composites avec des
propriétés améliorées. Les études se concentrent sur la sélection de charges appropriées, dont
les propriétés peuvent avoir un impact significatif sur les propriétés des composites. L'un des
principaux objectifs de la science moderne des matériaux est de développer des composites
polymeéres présentant une résistance mécanique, des propriétés thermiques et électriques
améliorées tout en réduisant le poids et en offrant une haute résistance aux facteurs externes.
Typiquement, les composites polymeéres sont constitués d'au moins deux composants et deux
phases. Les charges sont I'un des additifs les plus importants aux polymeres. Les charges se
combinent avec le matériau polymére pour "remplir” un certain volume souhaité, ce qui
permet d'obtenir des matériaux composites avec les propriétés recherchees. De plus,
I'utilisation de charges réduit le prix du composite final. Les charges rigides, qui sont
insolubles dans la matrice, sont dispersées dans le polymere pour former une seconde phase
distincte. Les différents matériaux inorganiques ou organiques pouvant étre utilisés comme
charges sont classés par groupe chimique ou par caractéristiques géometriques, telles que la
forme, la taille et le rapport d'aspect. Les charges peuvent prendre une forme géométrique de
fibres courtes, de flocons, de plaquettes, de sphéeres ou d'autres particules irrégulieres. Selon
Wypych [1], plus de 70 types de particules ou de flocons et plus de 15 types de fibres ont été
utilisés ou considérés comme charges dans des matrices thermoplastiques et

thermodurcissables [2].

La charge typique utilisée est caractérisée par des dimensions micrometriques,
différentes variantes géomeétriques (sous forme de poudre ou de fibres) ainsi que des
orientations spatiales multiples. La dispersion de cette charge dans une matrice continue
aboutit a la formation d'un microcomposite. En général, la présence de ce type de charge
permet d'accroitre la stabilité thermique, la rigidité et la résistance mécanique de la matrice
polymere [3]. Toutefois, lutilisation de charges micrométriques présente des limites
importantes telles que des réductions de la résistance a la rupture, de la résistance aux chocs et
de la ténacité a la rupture. Pour pallier a ces probléemes, des fibres, des plaquettes ou des
particules sphériques aux dimensions nanométriques peuvent remplacer les micro-charges.
Les matériaux contenant des charges dont au moins une dimension est comprise entre 1 et 100
nm sont appelés nanocomposites. Le terme "nanocomposite” a été utilisé pour la premiére fois

par Komarneni et ses collaborateurs [4] dans des études portant sur le procédé sol-gel pour
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former des matériaux hétérogenes de maniére optimale. Dans cette nouvelle classe de
matériaux, le degré de renforcement du composite dépend des propriétés mécaniques de la

matrice et des charges, sélectionnées avec soin pour la préparation [2].

1. Théorie de la percolation

La théorie de la percolation est une branche de la statistique qui s'intéresse au
comportement d'un ensemble d'objets partiellement reliés entre eux. Cette théorie a été
introduite en 1956 par Broadbent et Hammersley [5], a l'occasion de leur étude de
I'écoulement d'un fluide dans un milieu poreux. En effet, la communication a longue distance

dans un tel milieu dépend du nombre d'objets et de connexions entre eux [6].

Le seuil de percolation, qui marque la transition entre les deux régimes de connectivité
(a courte distance et & longue distance), est d'une grande importance en physique. A ce seuil,
les propriétés du systéme subissent une transition brusque, comparable a une transition de

phase du deuxieme ordre [7].
1.1. Définition

Il existe plusieurs modeles pour décrire la conductivité électriqgue des milieux
hétérogenes binaires conducteur-isolant [8]. Toutefois, leur domaine d'application est souvent
limité, et certains ne peuvent pas expliquer les comportements critiques a proximité du seuil.
C'est pourquoi nous nous concentrerons sur la théorie de la percolation, qui a connu un grand
succes et reste un sujet de recherche actif en constante évolution. Il est naturel d'appliquer
cette théorie a la transition isolant-conducteur. En attribuant une conductivité finie aux liens
permis avec une probabilité p et une conductivité nulle aux liens non permis avec une
probabilité 1 — ¢, le systéme devient conducteur pour ¢ supérieur a la valeur critique (¢ >

@.). Cette transition suit une loi de puissance décrite par la relation [7]:

ox(p—¢)t (I1.1)

ou ¢, représente la fraction volumique au seuil de percolation, t est un exposant critique qui
dépend de la dimension D du systéme.
1.2.  Loi de conductivité

La relation (1.1) est applicable aux mélanges idéaux conducteur-isolant légérement au-
dessus du seuil de percolation. Cependant, dans le cas des mélanges conducteur-

supraconducteur, ou la conductivité devient infinie au-dela de la concentration critique en
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supraconducteur, un nouvel exposant, noté s, est introduit pour décrire la variation de la

conductivité ¢ juste en dessous du seuil. o o (¢, — @)° [7].

Pour des fractions volumiques inferieures aux seuil de percolation respectivement la
conductivité électrique du polymere conducteur composite (CPC) est dominée par celle de la
matrice du polymeére parce que les particules conductrices sont suffisamment éloignées les
unes par rapport aux autres le matériau composite est donc isolant. Au niveau de seuil de
percolation qui correspond a la formation du premier chemin conducteur, le matériau passe de
I’état isolant a 1’état conducteur. Au-dela du seuil de percolation, les inclusions conductrices
sont suffisamment proche une par rapport a I’autre. Le nombre des chemins conducteurs
augmente et la conductivité augmente rapidement avec I’augmentation des fractions

volumiques des inclusions C [9].

Au niveau de la saturation, le nombre maximal des chemins conducteurs est atteint,

comme illustré ci-dessous dans la figure (1.1).

Zone conductrice

Zone de percolation

11 -

Log conductivité (Scm-")

“15- o

Zone d’isolation

B T I I ek R

Concentration de charge (%)

Figure 1.1: Evolution de la conductivité électrique en fonction des fractions volumiques des

inclusions [10].
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1.3. Percolation dans un systeme ternaire

Pour les systemes contenant deux types différents de charges conductrices A et B, le

seuil de percolation est géneéralisé comme suit [11]:

G O
—Z+—==1 (1.2)
$c  Pc

Lorsque z—j+2—§= 1, les charges conductrices commencent a percoler dans la matrice
C C

polymeére; lorsque z—j + % > 1, les charges conductrices se connectent les unes aux autres, et
c c

le matériau est conducteur; lorsque %+z—§< 1, les charges conductrices se dispersent
Cc c
séparément dans la matrice polymeére, et la résistivité électrique est elevée [11].

Une compréhension plus approfondie de l'equation (1.2) peut étre obtenue en se referant a la
figure (1.2), qui décrit une situation extréme ou le volume unitaire est divisé en deux régions,

'une etant occupée par une charge de type A et l'autre par une charge de type B. La

percolation se produit lorsque la somme des deux pourcentages 2—2 et % du volume unitaire,
Cc Cc

respectivement, est 100 % [11].

/
/
/
o
®

® O\ \\
® 0 N\ \N\
® 0 \|\\
® 0 N\ |\\
® O \\|\

® 0 O \\|\
® O \ \|\

Figure 1.2: Représentation schématique du volume exclu pour le systeme avec charges A et B

dans des conditions extrémes [11].

2. Composite polymeéres hybrides

Le terme "hybride", d'origine grecque et latine, désigne quelque chose d'origine ou de

composition mixte. Bien qu'il soit utilisé dans de nombreux domaines scientifiques, il n'est
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souvent pas clairement défini. La distinction entre les matériaux hybrides et les composites
n'est pas non plus toujours claire. Selon Asby [12], les matériaux hybrides sont "deux
matériaux ou plus combinés dans des formes et des proportions géométriques prédéterminées
qui servent le mieux un objectif technique spécifique”. Les composites hybrides sont des
systemes dans lesquels une seule charge est introduite dans un mélange de différentes
matrices [13], ou dans lesquels deux ou plusieurs charges sont insérées dans une seule matrice
comme illustré par la figure (1.3). Les matériaux hybrides résultent de l'interaction orbitale
intentionnelle de deux composants matériels ou plus a un niveau nanométrique ou
moléculaire, ce qui conduit & un nouveau matériau présentant de nouvelles propriétés qui ne
se retrouvent pas nécessairement dans les composants individuels. Bien qu'il y ait une
transition en douceur entre les matériaux moléculaires et les objets nanométriques, le niveau
nanométrique a ses propres regles, notamment pour les méthodes de préparation qui sont

nécessaires en raison des énergies de surface élevees [2].

Y

Nano-feuille du gaphene —»

b4 Y (I\Z

L e
T
|

Nanotube de carbone

Figure 1.3: Représentation schématique d’un hybride 3D avec des charges de nanotubes de

carbone et nano-feuille du gaphéne.

2.1. Effet synergique

Le concept de synergie fait référence a I'effet conjoint de différents éléments, dont

I'effet combiné est supérieur a la somme de leurs effets individuels. En d'autres termes, la
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synergie est le résultat de l'utilisation simultanée d'agents complémentaires qui améliorent
l'efficacité de l'autre. L'utilisation de charges hybrides dans les composites a montré un effet
synergique positif, suggérant des propriétés améliorées par rapport aux composites simples.
La plupart des études dans ce domaine se concentrent sur la compréhension de I'émergence de
I'effet hybride et la catégorisation de la synergie des matériaux de renforcement [2].

Le phénomene de synergie dans un composite hybride ternaire se manifeste par une
coopération entre les trois constituants visant a améliorer les propriétés globales du matériau.
Cette collaboration peut entrainer des améliorations significatives, souvent supérieures a
I'effet cumulatif des effets individuels de chaque constituant. L'interaction conjointe des trois

composants est susceptible de générer des propriétés supérieures pour le matériau finalisé.

2.2. Renforcement synergique des polymeres avec I'hybride graphéne-NTC

De nombreux travaux affirment que les nanofeuillets de graphene et les nanotubes de
carbone (CNT) sont des candidats idéaux pour renforcer les matrices polymeres [14], en
particulier lorsqu'ils sont combinés. L'effet de renforcement synergique obtenu gréce a cette
combinaison améliorera considérablement les propriétés mécaniques des nanocomposites
hybrides résultants. Par exemple, Prasad et al. [15] ont démontré l'effet synergique de
renforcement des nanotubes de carbone a paroi unique (SWNT) et du graphene a quelques
couches dans l'alcool polyvinyliqgue (PVA). Une raison possible de cet effet synergique
pourrait étre I'interaction des nanotubes de carbone a paroi unique et des matériaux ameliorés
au graphene avec les chaines polymeres au niveau moléculaire. Bien que la teneur en CNTs et
en graphene soit inférieure a 1 % en poids, I'effet synergique de la combinaison des SWNT
avec le graphene peut améliorer considérablement la dureté et le module élastique. Cet effet
synergique a également été démontré avec une teneur élevée (30 %) en SWNT et en graphéne
dans la matrice PVA [16].

2.3. Synthése de I’hybride CNT-Graphene

Récemment, diverses méthodologies ont été développées pour synthétiser des hybrides
de graphéne-CNT, notamment en hybridant les architectures de graphéne et de NTC [17],
ainsi qu'en empilant des couches monoatomiques [18]. Certaines des méthodes de synthése
récemment développées pour les hybrides CNT-graphene sont discutées dans cette section
[19].
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2.3.1.  Assemblage couche par couche (LBL)

L'assemblage de I'hybride CNT-graphéne fonctionnalisé repose sur I'exploitation des
fonctionnalités respectives des matériaux individuels ou de la méthode de mouillage par
solvant simple. Cette méthode exploite les propriétés électriques et optiques ajustables pour
produire des films minces conducteurs et transparents avec une transparence de 81% a 550
nm et une résistance de 8 kQsq™?, résultant de paramétres d'hybridation tels que I'assemblage
de spin, la concentration et le pH [18]. La figure (I.4) illustre I'hybridation LBL via des
interactions électrostatiques entre les espéces réactives [19].

.--A
+ . ¢ M&_’ —
+ LbL " ": vr,:/ J
+ i s b > ol 3

Figure 1. 4: llustration schématique de NTC chargés positivement pris en sandwich entre des
feuilles de oxyde de graphéne réduit (rGO) chargées de maniére opposée via une interaction

électrostatique [18].

2.3.2.  Hybrides CNT-graphene en une étape

Ce procéde de fabrication consiste en la croissance simultanée de nanotubes de carbone
(NTC) et de graphene en une seule étape de depdt chimique en phase vapeur (CVD). La
figure (1.5) montre une illustration de la synthése CVD en une étape du matériau hybride
CNT-graphéne. Pour cela, le substrat de croissance du graphéne, tel que l'oxyde de
magnésium (MgO) [20], est décoré avec un catalyseur pour la croissance des NTC. Ce
catalyseur peut étre déposé par immersion dans une solution de sel métallique ou par la
méthode d'évaporation en couche mince. Le substrat décoré de catalyseur est ensuite soumis a
une synthése CVD en utilisant un gaz provenant de matériaux carbonés pour favoriser une

croissance synchrone des NTC et du graphéne [19].
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graphene
Carbon Acid
deposition 7 washing

Figure 1. 5: lllustration de la synthése CVD en une étape du matériau hybride CNT-graphene
[20].

Graphene-CNT hybrid

2.3.3. Hybride CNT-graphéne a étapes multiples

Cette méthode hybride combine le traitement par déepbt chimique en phase vapeur
(CVD) et le traitement en solution. Les NTC, le graphéne ou leurs mélanges peuvent étre
cultivés ou synthétises sur des substrats par CVD. Par conséquent, le dép6t en phase vapeur

est prometteur pour la synthése de nanotechnologies a base de carbone [19].

Lors du processus CVD, les précurseurs gazeux sont catalysés et convertis en un milieu
solide en dehors des particules du catalyseur. Un diagramme schéematique de la croissance de

nanotubes a paroi unique (SWNT) sur des films rGO est présente a la figure (1.6) [19].

Catalyseur Four

rGO
\ pd

/
Gaz hors

Tube de ———

réacteur

e N

Four CNT
substrat

Gaz dans

17171 7}

Figure 1. 6: Schéma de la procédure CVD pour la synthese de SWCNT sur un film de rGO
[19].
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2.3.4. Méthodes en phase gazeuse

Des techniques telles que le dép6t de couche atomique (ALD), le dépdt par évaporation
physique (PVD), I'épitaxie en phase vapeur organo-métallique (MOVPE) et le CVD sont
utilisées pour la croissance de I'nybride graphéne/SNM. La figure (I.7) présente un schéma de
l'assemblage du systéeme de synthése en phase gazeuse qui comprend un impacteur, un
générateur d'étincelles, un neutraliseur, un précipitateur électrostatique (ESP), un analyseur de
mobilité différentielle (DMA) et un compteur de particules de condensation (CPC). Cette
méthode permet d'obtenir une variété de morphologies, telles que des parois nanométriques,
des rubans, des particules, des tétrapodes et des tiges, en fonction du catalyseur métallique

utilisé et de la méthodologie de prétraitement du graphene [19].

Gaz porteur Impacteur Neutraliseur

—
-
Y
-

Flux d'aérosol

., . . res ]
Génératrice d’étincelles | e Ecoulement en gaine

L J o

DMA

Débit excessif cPC
T

ESP
Frittage en vol

Figure 1. 7: Principe d'un systeme de synthése en phase gazeuse [19].

2.4.  Propriétées du composite CNT-GNP/époxy
2.4.1. Propriétés mécaniques

La figure (1.8) présente la réponse contrainte-déformation typique de I'époxy de base et
de ses composites contenant la méme quantité (0,5 % en poids) de nanotubes de carbone
(CNT), de nanoplaquettes de graphéne (GNP), d'un mélange de CNT+GNP, et d'hybrides
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CNT-GNP, sous une charge de traction quasi-statique. Malgré la faible proportion de renforts,
les différents composites montrent des niveaux de tendance a l'amélioration du comportement
mécanique différents par rapport a celui de I'époxy de base. En particulier, le module
d'élasticit¢ du composite renforcé avec des hybrides CNT-GNP est considérablement

augmenté par rapport aux autres composites contenant différents types de charges [21].

Tensile Modulus (GPa)

Figure 1. 8: Propriétés de traction de I'époxy de base et des composites époxy avec 5 wt%,
renforts: (a) Courbes de contrainte-déformation typiques et (b) Module de traction [21].
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Le tableau (1.1) montre la comparaison des valeurs expérimentales du module de traction des
composites CNT/époxy, GNP/époxy et CNT+GNP/époxy sont généralement inférieurs a celle
du composite hybride CNT-GNP/époxy. Par conséquent, une efficacité de renforcement

¢levée est obtenue par d’hybride CNT-GNP/époxy en tant que renforcement [21].

Systémes E (GPa) données expérimentales
NTC/epoxy 2.36
GNP/epoxy 2.26

NTC+GNP/epoxy 2.45
NTC-GNP/epoxy 3.11

Tableau 1. 1: Module de traction (E) [21].

2.4.2. Propriétes électriques

La figure (1.9) décrit I’évolution des conductivités électriques de composites chargés de
particules hybrides, de CNT, de GNP et d'un mélange de CNT et de GNP. Nous constatons
que les GNPs présentent une faible conductivité électrique. Les échantillons avec des
particules hybrides présentent une conductivité électrique plus élevée pour tous les contenus
volumiques. Cette observation renforce I'hypothése selon laquelle la ségrégation induite par
les réseaux de particules hybrides améliore leur conductivité en regroupant les NTC, ce qui

rend le réseau plus efficace et plus conducteur [22].
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Figure 1. 9: Conductivités electriques pour différentes charges a différents fractions

volumiques [22].

2.5.  Applications des composites hybrides polymere/ CNT-graphene

Les composites hybrides polymere/CNT-graphene sont des matériaux trés prometteurs
pour de nombreuses applications [23, 24] qui ne seraient pas possibles avec des matériaux
individuels. Dans cette section, nous présentons les dernieres avancées dans l'utilisation de

cette structure hybride CNT-graphéne [19].

2.5.1. Capteurs

L'électronique portable, y compris les peaux électroniques artificielles, a attiré une
attention considérable dans diverses applications telles que la détection de mouvement
humain et la surveillance physiologique [25]. Les capteurs physiques flexibles et évolutifs
sont des composants clés pour de telles applications, et la flexibilité/évolutivité mécanique, la
sensibilité élevée, le temps de réponse rapide et la répétabilité sont considérés comme des
exigences importantes. Cependant, les capteurs physiques conventionnels basés sur des
couches minces et des nanofils présentent des performances insuffisantes pour des
applications pratiques, telles qu'une plage de détection étroite et/ou une faible sensibilité. Ces

derniéres années, les nanotubes de carbone et le graphene ont été introduits comme matériaux
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de détection pour fabriquer des capteurs physiques flexibles avec une large plage de détection

et une sensibilité élevée [26].
2.5.2. Electrodes

Une des applications prometteuses des hybrides CNT-graphéne consiste a les utiliser
comme électrode flexible et extensible. Les électrodes flexibles et extensibles représentée par
la figure (1.10), doivent rester conductrices sous des niveaux de contrainte considérables sans
modifier de maniere significative leurs propriétés de transport électrique. La combinaison de
nanotubes de carbone métalliques 1D et de graphene 2D est idéale pour obtenir ces propriétés;
ainsi, le développement d'électrodes flexibles et extensibles a base d'hybrides CNT-graphéne
a été largement étudié [27].

Stretchable

Figure 1. 10: (1) électrode extensible, (2) électrode pliable [26].

2.5.3.  Energie/Supercondensateurs

Grace a leur conductivité, leur stabilité et leur surface améliorée, les structures hybrides
de nanotubes de carbone-graphene présentent un grand intérét pour les supercondensateurs.
Des matériaux hybrides ont été fabriqués avec des capacités spéecifiques élevées, ouvrant ainsi
de nouvelles perspectives. De plus, une nouvelle technique a été mise au point pour concevoir
des architectures micro-nano/mésoporeuses idéales pour les supercondensateurs en utilisant
ces hybrides CNT-graphéne [19].
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2.5.4. Energie éolienne

Actuellement, les fibres hybrides sont principalement utilisées pour la fabrication des
pales, comme illustré sur la figure (1.11) [28], bien que les matrices époxy renforcées avec du
basalte et d'autres fibres soient également utilisées. L'utilisation de fibres de renforcement
hybrides et de matrices renforcées peut considérablement réduire les colts de production des

pales, tout en conservant les propriétés physico-mécaniques du matériau [29].

Figure 1. 11: Systéme éolien Hybride [29].

2.5.5. Application en télécommunications

Les cables hybrides aériens ou souterrains représentent une solution innovante et
polyvalente pour la transmission de données et de puissance dans les équipements de réseau
cablé. Les cables composites hybrides illustré sur la figure (1.12) sont indispensables pour
répondre aux demandes de télécommunications, en assurant l'alimentation des éléments et des
bornes du réseau de télécommunication a l'aide de paires de fils de cuivre. Auparavant, les
chemins de fer utilisaient des cables quadruples pour la communication et la transmission des

signaux, mais les cables hybrides offrent une solution plus efficace et économique [29].
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Splice tray

Figure 1. 12: Cable composite hybride [29].

3. Conclusion

Différentes méthodes ont été utilisées pour produire des hybrides CNT-graphéene, qui
fusionnent les nanotubes de carbone et le graphéne pour former une nouvelle architecture de
carbone hybride sp2 2D ou 3D. Cette combinaison présente de nombreux avantages pour la
recherche sur les architectures hybrides planaires du futur. Bien que la fabrication d'hybrides
contrélables reste difficile, ces matériaux ont montré des performances supérieures a celles
des CNT et du graphéne individuels dans de nombreuses applications pratiques et de
recherche, telles que I'électrode dans les biocapteurs de glucose sans médiateur, la plate-forme
de collecteur de charge, l'aide au transfert d'électrons ou encore le matériau photoactif. En
bref, l'utilisation et la sensibilisation a la recherche sur I'nybride CNT-graphéne continuent de

se développer et d'avoir un impact sur I'électronique moderne a base de carbone.
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous présentons une étude sur l'effet de percolation synergique non
linéaire dans les composites NTC/graphéne/polymeére, réalisée a travers le développement
d'un modele analytique. Tout d'abord, nous estimons le seuil de percolation des composites
binaires contenant soit des nanotubes de carbone, soit du graphéne, en utilisant la théorie des
volumes exclus. Cette approche permet d'évaluer l'influence respective de ces deux charges
conductrices sur le comportement électrique global du composite. Ensuite, notre modéle
prend en compte la taille et les interactions entre charges pour prédire le seuil de percolation
des composites ternaires NTC/graphéne/polymére. Nous étudions également I'impact
potentiel de I'effet synergique non linéaire résultant de Il'utilisation conjointe de NTC et de
graphene sur le seuil global de percolation dans ces composites ternaires. En effet, des études
ont montré que cette synergie peut conduire a une amelioration significative des propriétés

électriques par rapport aux matériaux constitués uniquement d'une seule charge conductrice.

[1].

Ce modele a pour objectif de mieux comprendre les mecanismes de conduction
électrique dans les matériaux composites NTC/graphene/polymere et permet, ainsi,
d'optimiser la conception de ces composites pour répondre aux besoins spécifiques de
certaines applications telles que la production d'¢lectrodes flexibles ou de capteurs haute

performance [2].

Méthodologie

Pour un systéme contenant des nanotubes de carbone unidimensionnels (notés par
I'indice 1) et du graphene bidimensionnel (noté par l'indice 2), nous utilisons, généralement,
des sphérocylindres et des disques circulaires pour représenter respectivement les nanotubes
de carbone et les nanofeuilles de graphene [3, 4]. Leurs principales caractéristiques
géométriques telles que la longueur (¢,) et le diamétre (d,) des nanotubes de carbone et
I'épaisseur (£,) et la taille latérale (d,) du graphéne peuvent étre correctement définies
comme illustré dans la figure (I11.1). Dans le présent travail, nous supposons que les charges

conductrices sont dispersées de maniére aléatoire et uniforme dans la matrice polymeére [1].
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<l Graphene

—+ " Polymeére

Figure 11.1: Schéma d'un CPCS hybride contenant des NTC 1D et des nanofeuilles de
graphéne 2D [1].

Nous considérons que les charges conductrices sont dispersées de maniere aléatoire et

homogéne dans une matrice polymeére. en utilisant la théorie des volumes exclus le seuil de

percolation des CPCs est donné sous la forme suivante [5]:

NV o=V yr
o, =——— =00 _ (IL. 1)
P Vo Vo (Vex)

ou 1, est I'élément de volume représenté (RVE), N, est le nombre de charges a la percolation,
V7 et (V) représentent respectivement le volume réel et le volume exclu moyen d'une seule
charge. Le volume exclu est défini comme le volume autour d'un objet dans lequel le centre
d'un autre objet similaire n'est pas autorisé a entrer si le chevauchement des deux objets doit
étre évité [6]. La théorie des volumes exclus fournit une approche efficace pour estimer le

seuil de percolation des composites binaires avec des cylindres, des disques ou des spheres

[7]1.

Pour les composites binaires NTC/polymere, les NTC sont supposeés étre des cylindres

droits de longueur moyenne ¢, et de diamétre d, (rapport d'aspect a; = £,/d,), avec des

25



Chap. 11 Modele théorique utilisé

extrémités en forme d'hémisphére de diaméetre d, (figure 11.1) [8, 9] . Ainsi, le volume d'un

seul CNT peut étre écrit comme:
T T
v/ = cdi + g die (11.2)

En général, une feuille de graphéne 2D peut étre modélisée en un disque (figure 11.1) de
diamétre d, et d’épaisseur ¥, (le rapport d'aspect étant défini comme a, = d,/?¥,). Par
conséquent, le volume d'une feuille de graphéne 2D peut étre calculé en utilisant I’expression

suivante [1]:

T
v/ = AL (1. 3)

Pour deux particules cylindriques minces arbitraires i et j, leur volume exclu général moyen

est donné par [10]:
ex i 3 T 2 .

ou 6 est l'angle entre les deux directions axiales des particules i et j. d;, d; et £;, £; sont

respectivement les diametres et les longueurs des particules i et j.
Pour une distribution aléatoire des charges, la valeur moyenne du sinf est notée < sinf >, et

peut étre calculée comme [1]:

(sinB) = f nf(@) - sin 0d6 (IL.5)

Sachant que Pangle solide 2 = 4m sin® (6/2), la fonction de distribution de densité de

probabilité pour 6, f(8) = (1/4m)d/d6, pourrait étre exprimée comme [9]:

f(@) =0.5"-sin6 (IL.6)
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Ainsi, la valeur moyenne du siné pour les charges distribuées de maniéere aléatoire est donnée

par [1]:
(sin@) = fEO.S - sin?6 do (11.7)
0

1 (™1
nf)=—=| =(1- 260)do I1.8
(sin 6) 2]0 2( cos 26) (11.8)

. i, 1 "

(sin 6) —4[9 25m29]0 (IL9)
(sinf)=m/4 (I1.10)

La substitution de I’équation (11.10) dans (11.4), donne le volume exclu moyen d’un composite

isotrope contenant des particules cylindriques (telles que les NTC) [1]:
T 3 T 2 T
Viy =2 (di +d;)" + 7 (di + &) (€ + 4)) + 7 (di + d) 28, (IL11)

Par conséquent, en supposant que les particules i et j ont la méme forme, 1’équation (11.11)

peut étre utilisé pour déterminer le volume exclu moyen des NTCs dans le CPC par [1]:

(s 7 U
(Ve =2 (2d,)3 + m (2d)?(2¢) + 7 (2d;)¢? (I1.12)
(Vexy = ﬂn-d?» + 2wd?P; + Ed.f? (II.13)
i 3 i [ 2 [ !
ex 4 3 2 il 2
(VE¥) =§T[d1 +2T[d1€1+§d1€1 (1I.14)

Par la suite, le seuil de percolation correspondant pour les composites NTC/polymére peut
étre calculé comme suit [1]:

A s

(p = =
P 2ndd + 4ndie, +2d 83

(1. 15)
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La formule suivante donne le volume exclu des disques minces dispersés aléatoirement dans

une matrice polymeére, telle qu'étudiee par Charlaix et al. [11]:

a3 (z
(Vexy = % f sin? Bdp (I1.16)
0

ery T2 (21

(V%) 5 2(1 cos 2B)dp (I.17)
0
(V%) = @ [,[)’ - lsin 2,8]E (I1.18)
2 4 2 0 '
2d3

ey =" = (1L 19)

ou B représente l'angle plan entre deux disques.

De plus, et en raison de I'effet de chevauchement des nanofeuilles de graphene, la taille
latérale effective des nanofeuilles de graphene est modifiée. Pour tenir compte de I'effet de
chevauchement des nanofeuilles de graphéne, la distance moyenne entre les centres de deux

disques est définie comme suit [1]:

f;lz xdx

|2y — x4

(D) = (11.20)

ou x est la distance centrale entre deux particules, x; et x, sont respectivement les positions
centrales des deux particules lorsqu'elles sont entierement superposées et juste contactées
(deux cas extrémes).

Si deux particules ont la méme taille, alors la distance entre leurs centres lorsqu'elles se
chevauchent complétement et viennent d'étre en contact est égale au diametre de l'une des

particules. Par consequent:

|x2 - xll = d2 (II. 21)

Nous supposons que les nano-feuilles de graphéne ont la méme taille, qu'elles sont

uniformément réparties dans la matrice et qu'elles sont parfaitement liées au polymere. La
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distance séparant les deux centres des nano-feuilles du graphéne adjacentes s’exprime par
I’équation (1I. 22):

(1. 22)

=22 (1. 23)

d’—d2+D—d2+d§—3d IL. 24
272 7272 4d, 4° (IL.24)
En substituant le diametre modifié du graphene dans I'équation (11.19), le volume exclu

modifié de graphene est alors exprime comme [1]:

2d13
ey =" . (IL 25)
3
(Vexy = 7T—Z(Eal ) (IL. 26)
27m%d3
ex\ —
gy =20 (1L 27)

Par la suite, I’expression du seuil de percolation pour les composites graphéne/polymere est

donné par [1]:

v 1280
Y2 = ey T 27nd,

(11.28)

(VE*) et (V%) sont respectivement les volumes exclus, des NTCs et du graphene. En raison
de leurs possibilité d’interagir, le volume exclu mutuel entre les deux types de charges (NTC
et graphéne) doit étre considéré. Pour deux charges convexes avec une distribution

d'orientation isotrope, ce volume s’exprime comme suit [1]:
VY=V + v/ + SR, + S,R, (11. 29)

ou S; et S, sont les aires de surface, et R, et R, sont respectivement les rayons de courbure
moyens de surface, du sphérocylindre et du disque circulaire. Les surfaces du sphérocylindre

(S;) et du disque circulaire (S,) sont données par [12]:
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S, = 2md? (I1.30b)

Les rayons de courbure moyens des objets sphérocylindre (R,) et disque circulaire ( R,) sont

calculés en utilisant [1]:

nd, + 4
L= % (11.31a)
d
R, = % (11. 31a)

En substituant les équations (II.2), (II.3), (II.30a) et (II.30b), (II.31a), (II. 31b) dans
I'équation. (11.30), le volume exclu des deux charges dures NTC et graphéne peut étre calculé

a I’aide de 1'équation suivante:
2 2 2
(V&) =2di +7diey +d3 €, + mPdidy + 7 dibydy + - didy + —diey, (11.32)

Pour les CPC ternaires contenant des NTC et des nanofeuillets de graphéne, la

probabilité d'intersection entre les deux charges peut étre définie comme [1]:

( B (Vlex)
P11 = v, )
Loy = pyy = (V;Z (I1. 33)
0
(V%)
L P22 = v,

ou p;, = p,; est la probabilité d'intersection entre les NTC et le graphéne, p;; et p,,
représentent les probabilités d'intersection, respectivement, des NTCs et des nanofeuillets de

graphene.

Pour tout type de charges (NTC ou graphene), le nombre moyen d'intersections peut étre

calculé par [1]:

Ni_int = P11N1 + p12N;
I1.34
{Nz—int = p21N; + P22 N, ( )

ou N et N, sont respectivement les nombres, de NTC et de graphéne.
Le nombre total d'intersections est donné par:
Niot = NiNi_ijnt + NoNp_ine (I1.35)
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Supposons que les deux charges différentes du composite aient une possibilité d'interaction
égale entre elles (p;, = p,q), ainsi, en substituant I'équation. (II. 34) dans (II.35), le nombre

total d'intersections s’écrit:
Niot = p11N{? + 2p12NiN; + ppa N7 (1. 36)

Par conséquent, la densité numeérique du nombre total d'intersections dans le RVE est donnéee
par [1]:

_ Neoe P11N{ + 2p1, NN, + ppo N7

Neor = (11.37)
L’utilisation des expressions (II. 33), (I1I. 36) dans (II. 37) donne:

(VEYNE  (VF)NIN, | (V%) N7
Mpor = ——— + 2 + —Z (I1.38)

PETV, W Vo Vo Vo Vo

VEINE + 2V )N N, + (VE*)N7
nt0t=<1)1 (12)212 (VZ*)N; (IL.39)
Vo

Neoe = (VEINT + 2(V5 I n, + (V55 )ng (1. 40)

N N N . oz - \
oun,; = V—1 etn, = V—z sont respectivement la densité numérique, des NTC et graphéne dans
0 0

le RVE.

Le nombre d'intersection moyen < N > est donné par:

Neor (Ve + 2V myn, + (V)3

(N) =
n, +n, n, +n,

(1. 41)

Les fractions volumiques des NTC 1D et du graphene 2D sont respectivement notées par @,
et @,. Le nombre de particules dans une unité de volume (ou la densité numeérique) pour un

systéme ternaire a la percolation, s’exprime comme suit [1]:

! (11.42)
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Lorsque la percolation se produit, le nombre d'intersection moyen < N > est égal a 1. Ainsi,
la substitution des expressions (II.41), (11.15) et (11.28) dans I'équation. (IL.40), donne la
relation des fractions volumiques de charge au seuil de percolation pour un systéme ternaire:

(N) = Neor (VEEmE + 2V myn, + (V553

— =1 (I1. 43)
nq + n, nq + n,

2 2
&+a®1®2+b&=®1+b®2 (1144)
¥1 P2 P2

ou
a= 2—<V1€2x
(V%)
f
y i
=7
2
Le terme de couplage aqj;ﬁ reflete l'effet synergique des deux types de charges dans les
2
CPC ternaires.
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous étudierons l'impact des différents facteurs sur la percolation
électriqgue synergique du composite polymere/NTCs/GNPS. Plus précisément, nous
examinerons les effets du rapport d'aspect et nous le comparons avec le modéle linéaire de
Sun et al., de l'interphase du nanotube de carbone (t), de lI'ondulation du nanotube de carbone
(U), ainsi que de la distance interparticulaire du graphene (D;,). Nous allons améliorer le
modele théorique proposé par Zhen-Hua Tang et al. décrivant la relation entre les fractions
volumiques de charge et le seuil de percolation pour un systeme ternaire. Cette amélioration
consistera a intégrer les effets de l'interphase du nanotube de carbone (t), de l'ondulation du
nanotube de carbone (U), ainsi que de la distance interparticulaire du graphene (D;,) dans le
modele. Cette nouvelle version du modéle nous permettra de mieux comprendre I'influence de
ces facteurs sur la conductivité électrique du composite polymere/NTCs/GNPS et de prédire
plus précisement les performances électriques du composite pour différentes valeurs de ces

variables.

1. Modification du modele utilisé

1.1. Interface et interphase

L'interface d'un composite est définie comme la surface qui sépare la phase de matrice
de la phase de renforcement comme indiqué sur la figure (I11. 1a). Cependant, cette définition
suppose que le passage d'une étape a l'autre est instantané, ce qui n'est pas le cas. La littérature
actuelle définit plutdt la région limite entre les fibres et la matrice comme ayant une épaisseur
non négligeable [1]. Cette zone de transition, appelée interphase, est caractérisée par des
changements de composition, de structure et de propriétés, et joue un réle crucial dans le
transfert de charge entre la matrice et le renfort comme le montre la figure (I11. 1b). Puisque
I'interface se forme au cours du processus de fabrication du composite, il est essentiel de
maitriser ce processus afin de minimiser les paramétres pouvant affecter la composition de
I'interface, tels que la contamination de surface, les phénomeénes de diffusion, les gradients

thermiques, etc. [2].
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(a) (b)

I

Interphase

Figure I111.1: (a) Schéma du concept d’interface dans les nanocomposites et (b)

Interphase formée a l'intérieur du nanocomposite [3].

La couverture de la région interfaciale des nanoparticules et les ondulations des
nanotubes de carbone n'entrainent aucune modification du volume des nanoparticules (V).
Lorsque I’épaisseur d'interphase dans un nanocomposite est prise en compte, le volume exclu,

est décrit par [4]:

Vex=4—n(d + t)3 1+§( 2 )+§( 2 )2 (1IL. 1)
1 3 1 2\d, +t/ 8\d, +t '

ou t représente I’épaisseur de I’interphase.

1.2. Ondulation du nanotube de carbone

Comme le montre la figure (I11.2), les nanotubes de carbone longs présents dans les
nanocomposites polymeres sont généralement ondulés. Pour tenir compte de cette ondulation,

nous définissons la longueur équivalente ou effective du nanotube plié £, [5].
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21
Figure I11. 2: Nanotubes de carbone (NTC) ondulés et droits [5].

La longueur effective (£.¢¢) du nanotube peut étre déduite a partir du parametre d'ondulation

U, comme indiqué dans la référence [5]:

2
U= (11L. 2)
ory
Par conséquent, la longueur £, est substituée par la longueur effective du nanotube £.; = %
ainsi, I'équation (111 .1), exprimant le volume exclu du nanotube, s’écrit [4]:
2

4

4m 3 3
VE¥ = —(d; + )3 1+ =2 [ 2 1.3
1 3(1+) *32 d, +t *3 d, +t (IIL.3)

En tenant compte des effets de I’'interphase et de 1’ondulation le seuil de percolation de

nanotube, devient alor [4]:

s s
2d3 +2d2e,

am 3 %1 3 % ’
an 3 3 3
3 (dy +1)° 1 +2<d1+t> +8<d1+t>

Par ailleurs, en tenant compte de I’ondulation et de 1’épaisseur d’interphase, la surface S; et le

¢1 = (1L 4)

rayon de courbure moyen R, , donnés respectivement par les expressions (11.30a) et (11.31a),

deviennent:
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¢
S, = 2m(dy + 1) (2(d1 O+ Fl) (IIL. 5)
41
R, = 2 v (111 6)

1.3. Distance interparticulaire moyenne (D;,)

Nous supposons que les nanofeuilles de graphéne ont la méme taille, sont uniformément
réparties dans la matrice et sont parfaitement liées au polymeére. La distance séparant les deux

centres des nanofeuilles de graphéne adjacentes s’exprime par [6]:
dy = —+— (111. 7)

Le volume exclu du graphene, donné par la relation (11.19), s’exprime alors [6]:

2 d2 Di 3
VEx = —(— —”) 111.8
Le seuil de percolation des nanofeuilles de graphene, donné par I’expression (I1.28), devient

donc:

Ld3t,

3
(2 4 )
8 2 2

@, = (111 9)

Par ailleurs, en tenant compte de la distance interparticulaire D;,, la surface S, et le rayon de

courbure moyen R, donnés, respectivement par les expressions (11.30b) et (11.31b) deviennent

[6]:

d2 Dip 2
S, =2n|—+— III.10
2 ”(2 + 2) (I11. 10)
A d2 Dip
R, = Z(7+T> (IIL. 11)
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2. Etude de seuil de percolation synergique

2.1. Effet du rapport d’aspect

La figure (111.3) décrit la dépendance entre le seuil du percolation des nanotubes de
carbone (NTC) (@,) et le seuil de percolation du graphéne (@,) en cas des composites
ternaires pour différents rapports d'aspect des NTCs lorsque la percolation se produit. La
figure présente une comparaison entre le modéle actuel et le modéle linéaire proposé par Sun
et al. Le modele utilisé dans ce travail permet de caractériser I'effet de percolation synergique
non linéaire, et les prédictions obtenues révelent une nette disparité par rapport aux résultats
du modele linéaire. Nous observons une diminution proportionnelle du seuil de percolation
avec l'augmentation du rapport d'aspect des nanotubes de carbone (NTC). Cette observation
s'explique par le fait que les NTC présentant des rapports d'aspect plus élevés ont des
dimensions plus allongées par rapport a leur diametre. Par conséquent, ces nanotubes
posseédent une surface de contact plus importante avec la matrice polymere. Cette
configuration favorise ainsi un transfert plus efficace des charges électriques des nanotubes de

carbone vers la matrice polymere.

2,5
0,=1000 o, =20
. o, =50
204 o a,=100
. o, =500
1,54 ------ Modeéle de Sun

D,(%)

0,00 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15
®,(%)

Figure 111.3: Dépendance entre le seuil de percolation des nanotubes de carbone et le seuil de
percolation du graphéne pour différents rapports d'aspect de NTC.
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La figure (111.4) montre la dépendance du seuil de percolation des nanotubes de carbone
(NTC) (@,) en fonction de celui du graphene (@,) pour des composites ternaires et pour
différents rapports d'aspect du graphene. Les courbes représentant le modéle de Sun et al.
sont, également, indiquées par des lignes pointillées dans cette figure. Analyse de cette figure
révele une diminution rapide du seuil de percolation des nanotubes de carbone (NTCs) lors de
I'incorporation de nanofeuillets de graphene, ce qui témoigne d'un effet de percolation
synergique non linéaire. Cela confirme I'importance de prendre en considération le rapport
d'aspect des NTCs et du graphene dans la conception des composites polyméres conducteurs
(CPC) hybrides afin d'obtenir un seuil de percolation bas et d'exploiter pleinement I'effet

synergique entre ces matériaux.
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Figure 111.4: Variation du seuil de percolation des nanotubes de carbone en fonction du seuil
de percolation du graphéne pour différents rapports d'aspect du graphene.

La figure (I11.5) illustre la corrélation entre le seuil de percolation total des charges

hybrides dans les composites contenant a la fois des nanotubes de carbone (NTC) et des

nanofeuilles de graphéne (@) et le rapport (%) pour différents rapports d'aspect des NTCs. Le
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seuil de percolation total est déterminé en calculant la somme des seuils de percolation (@) et
(?,). Le modéle de Sun et al est également représenté par des lignes pointillées dans la figure.
Nous remarquons que le seuil de percolation totale des charges hybrides (@), qui correspond a

un effet de percolation synergique non linéaire, présente une variation complexe. Il diminue
initialement de (@) a @,,;,, puis augmente a nouveau a (@, ) lorsque le rapport (%) évolue de

0 a 1. Le point de synergie le plus fort, représenté par @,,,, est atteint lorsque le rapport
d'aspect des NTC est d'environ 500. Cela indique que la combinaison optimale des NTC et du
graphéne dans les composites se produit lorsque les NTC ont un rapport d'aspect élevé. Cette
observation peut s'expliquer par le fait que les NTC avec un rapport d'aspect élevé offrent une
plus grande surface de contact avec le graphene, favorisant ainsi un transfert plus efficace des

charges électriques entre les deux matériaux.
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Figure 111.5: Corrélation entre le seuil de percolation total des charges hybrides @ et le
rapport % pour différents rapports d'aspect des NTCs.

La figure (111.6) montre la corrélation entre le seuil de percolation total des charges

hybrides (@) et le rapport (%) entre le seuil de percolation des nanotubes de carbone (NTC) et
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le seuil de percolation total des charges hybrides, pour différents rapports d'aspect du
graphéne. Nous constatons que l'augmentation du rapport d'aspect du graphene dans le
composite ternaire conduit a un seuil de percolation total (@) plus faible, avec un point de
synergie le plus fort (@,,;,) atteint lorsque @ = @,,;,. Cela indique qu’il est préférable
dutiliser des nanofeuilles de graphéne ayant un rapport d'aspect plus élevé par rapport aux
nanotubes de carbone pour obtenir un effet synergique plus prononcé. Cette observation
suggére que le rapport d'aspect du graphéne joue un réle crucial dans I'amélioration de I'effet
synergique des charges hybrides, en favorisant une meilleure interaction avec les nanotubes

de carbone.
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Figure 111.6: Corrélation entre le seuil de percolation total des charges hybrides @ et le
rapport % pour différents rapports d'aspect du graphéne.
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2.2. Comparaison entre le modéle modifié et le modele original

Afin d'évaluer les influences de Il'interphase du nanotube de carbone (t), de lI'ondulation
du nanotube de carbone (U) et de la distance interparticulaire du graphene (D;,) sur le
comportement synergique du seuil de percolation, nous avons tracé sur la figure (111.7) la
variation du seuil de percolation des nanotubes de carbone (NTC) (@,) en fonction de celui du
graphene (@,). Nous avons considéré les valeurs suivantes: Dy, = 4nm [7], U = 1.2 [8] et
t =7 nm [9]. Les résultats de prédiction se révelent nettement supérieurs a ceux du modele
original de Zhen-Hua Tang et al., indiquant ainsi un impact substantiel de ces trois parametres
sur les seuils et sur le comportement synergique de la percolation. Par ailleurs, la figure (111.8)

représente les résultats de prévision du seuil de percolation total des charges hybrides (@) et
le rapport (%). Nous constatons un déplacement du seuil de percolation minimal @,,;,. Etant

donné que ces parametres ont la capacité de modifier les interactions entre les charges et la
matrice polymeére, ils exercent une influence significative sur l'effet synergique global. Les
valeurs des parametres jouent un role crucial dans la détermination de la force et de la nature
de ces interactions, et donc de I’effet synergique qui en résulte. Le modéle modifié prédit,
donc, les effets positifs ou négatifs de I'épaisseur de l'interface, de I'ondulation du nanotube de
carbone (U) et de la distance interparticulaire du graphene (D;,) sur le seuil de percolation des
composites ternaires. Les effets de ces trois parametres seront examinés indéependamment

dans les sections suivantes.
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Figure 111.7: Variation du seuil de percolation des nanotubes de carbone (@, ) en fonction du
seuil de percolation du graphéne (@,): (a) pour des NTCs avec un rapport d'aspect de 100 et
(b) pour du graphéne avec un rapport d'aspect de 200.
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Figure 111.8: Variation du seuil de percolation total des charges hybrides @ en fonction du

rapport %; (a) pour des NTCs avec un rapport d'aspect de 100 et (b) pour du graphene avec un
rapport d'aspect de 200.
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2.3. Effet de la distance interparticulaire moyenne (D)

Sur la figure (111.9), nous avons tracé la corrélation entre le seuil de percolation de NTC
(@) et le seuil de percolation du graphéne (@,) pour, les deux modeles, le modele original et
modifié. Nous avons inclus uniquement la valeur de la distance interparticulaire moyenne, qui
est de Dy, = 4 nm, tandis que I'épaisseur de l'interphase t est nulle et l'ondulation U = 1. Les
deux modeles produisent des courbes similaires en termes de forme et de tendance.
Evidemment, nous constatons que le seuil de percolation des nanotubes de carbone diminue
avec l'augmentation du seuil de percolation du graphéne. Cependant, il est crucial de
souligner que ’intégration de la distance interparticulaire moyenne dans le modéle augmente
le seuil percolation des deux charges. En effet, la formation d'un réseau connecté est favorisée
lorsque les particules conductrices sont rapprochées. Cette proximité presente plusieurs
avantages significatifs. Tout d'abord, lorsque la distance moyenne entre les particules est
réduite, la probabilité qu'elles entrent en contact les unes avec les autres est plus elevée. Cela
facilite I'établissement de liaisons conductrices entre les particules. De plus, lorsque les
particules conductrices sont proches les unes des autres, elles sont plus susceptibles d'étre en
contact direct, ce qui augmente la probabilité de formation d'un réseau conducteur connecté.
Par consequent, le modele original qui ne tient pas compte de la distance moyenne entre les
particules, conduit a des seuils de percolation plus faibles en comparaison avec le modéle

modifié. De son cote, la figure (111.10) représente les variations du seuil de percolation total
des charges hybrides (@) en fonction du rapport (%) pour les mémes considérations que la

figure (111.9) i.e Dy, =4nm, U =1 et t = 0. Nous constatons un déplacement vers des
valeurs plus élevées du seuil de percolation minimal @,,;, (qui traduit I’effet synergique), cela
indique que la prise en considération de la distance interparticulaire D;, joue un role crucial
dans l'effet synergique, car elle impacte la probabilité de formation d'un réseau connecté entre
les particules conductrices. En outre, lorsque les particules sont rapprochées, [I'effet
synergique est renforcé, car cela améliore la connectivité entre les nanotubes de carbone et le
graphene. Cette proximité accrue conduit a des changements dans I'effet synergique non

linéaire.
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Figure 111.9: Correélation entre les seuils de percolation des NTCs et du graphéene pour D;,, =
4nm,a; = 100 et a, = 200.
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Figure 111.10: Variation du seuil de percolation total des charges hybrides @ avec le rapport % pour

Dy, = 4nm, a; = 100 et a, = 200.
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2.4. Effet de ’interphase

La figure (111.11), illustre la dépendance du seuil de percolation de NTC (@,) avec le
seuil de percolation du graphéne (@,) pour, les deux modéles, le modele original et modifié. Le
seul parametre inclus dans ce cas est I'épaisseur de l'interphase t, qui est de 7 nm, tandis que la
distance interparticulaire moyenne est nulle et l'ondulation est U = 1. Les courbes ainsi
obtenues sont qualitativement similaires pour les deux modeles. Il est évident de constater que
le seuil de percolation des nanotubes de carbone diminue a mesure que le seuil de percolation
du graphéne augmente. Toutefois, il convient de souligner que l'inclusion de I'ondulation dans
le modele entraine une élévation du seuil de percolation pour les deux charges. Les résultats
indiquent que la présence d'une interphase (modéle modifié) entourant les nanoparticules
accroit le seuil de percolation, tandis que son absence (modele original) induit un faible seuil

de percolation.
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Figure 111.11: Dépendance entre les seuils de percolation de NTC et de graphéne pour t =
7nm, a; = 100 et a, = 200.
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Par ailleurs, la figure (111.12) représente 1’évolution du seuil de percolation total des charges
hybrides (@) en fonction du rapport (%) avec Dy, =0, U =1 et t = 7nm. Nous remarquons un
déplacement vers des seuils de percolation minimaux @,,;, (qui traduit 1’effet synergique) plus élevés.
L'effet de l'interphase influence la non-linéarité de I'effet synergique en modifiant les interactions entre
les matériaux conducteurs, mettant ainsi en évidence l'importance de considérer I'épaisseur de

I'interphase dans I'effet synergique.
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Figure 111.12: Variation du seuil de percolation total des charges hybrides @ en fonction du rapport
% pour t = 7 nm, a; = 100 et @, = 200.

2.5. Effet de Pondulation

La corrélation entre les seuils de percolation des nanotubes de carbone (@,) et du graphéne
(@,) dans les modéles original et modifié est illustrée par la figure (111.13). Nous avons pris en
compte les valeurs suivantes: D;;, = 0 et t =0 et U = 1.2. Les courbes ainsi obtenues sont
qualitativement similaires pour les deux modeéles. Il est évident de constater que le seuil de

percolation des nanotubes de carbone diminue a mesure que le seuil de percolation du
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graphéne augmente. Toutefois, il convient de souligner que l'inclusion de I'ondulation dans le
modele entraine une élévation du seuil de percolation pour les deux charges. L'introduction de
I'ondulation provoque une augmentation notable du seuil de percolation. En effet, l'ondulation
des nanotubes de carbone réduit leur longueur effective et allonge le trajet que doivent
emprunter les électrons, ce qui affaiblit I'efficacité des nanoparticules dans le seuil de

percolation et dans la formation des réseaux conducteurs. En outre, la figure (111.14) illustre la
dépendance du seuil de percolation total des charges hybrides (@) en fonction du rapport (%) avec

Dy, =0, U=1.2 et t = 0nm. Nous observons une tendance vers des seuils de percolation
minimaux @,,:, plus élevés, ce qui indique I'existence d'un effet synergique moins prononcé.
Les ondulations peuvent provoquer le pliage et la rupture des NTC, ce qui perturbe le flux
d'électrons entre les NTC et le graphene. Dans cette perspective, les ondulations sont d'une
importance capitale dans les interactions entre les NTC et le graphene.
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Figure 111.13: Dépendance entre les seuils de percolation de NTC et de graphéne pour U =
1.2, 2, = 100 et a, = 200.
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Figure 111.14: Variation du seuil de percolation total des charges hybrides @ en fonction du rapport
% pour U = 1.2, a; = 100 et a, = 200.
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Conclusion générale

Ce travail de master a mis en évidence I'étude de I'impact de différents facteurs sur la
percolation électrique synergique du composite polymeére/NTCs/GNPS. Les principaux
facteurs examinés sont le rapport d'aspect, l'interphase du nanotube de carbone, lI'ondulation
du nanotube de carbone et la distance interparticulaire du graphene. Le modele théorique
utilisé, proposé par Zhen-Hua Tang et al, a été amélioré en intégrant ces facteurs afin de
mieux comprendre leur influence sur le comportement synergique des seuils de percolation

des deux charges.

En prenant en compte I'épaisseur de l'interphase, nous avons pu décrire plus précisément
le volume exclu du nanotube de carbone, ce qui a conduit a une meilleure estimation du seuil
de percolation du nanotube. De plus, I'ondulation des nanotubes de carbone a été prise en
compte en définissant une longueur équivalente. La distance interparticulaire moyenne du

graphene a également éte intégrée dans le modele.

L'interphase du nanotube de carbone a été prise en compte, en reconnaissant qu'elle joue
un role crucial dans le transfert de charge entre la matrice polymére et le renforcement. La
formation de l'interphase au cours du processus de fabrication du composite nécessite une
maitrise précise afin de minimiser les parametres pouvant affecter sa composition, tels que la

contamination de surface, les phénomenes de diffusion et les gradients thermiques.

Les résultats ont montré un effet de percolation synergique non linéaire, ou
I'incorporation simultanée de NTC et de graphéne conduit a des seuils de percolation plus bas
que ceux prédits par un modele linéaire. L'augmentation du rapport d'aspect des NTC a été
associée a une diminution proportionnelle du seuil de percolation des NTC. De méme,
l'augmentation du rapport d'aspect du graphéne a conduit a des seuils de percolation plus bas,
mettant en évidence l'importance de la géométrie du graphéne pour l'effet synergique. Par
ailleurs, Les données obtenues ont révélé que la combinaison optimale de NTC et de graphene
se produit lorsque les NTC ont un rapport d'aspect élevé et que I'utilisation de nanofeuilles de
graphene ayant un rapport d'aspect plus élevé par rapport aux NTC améliore l'interaction et

I'effet synergique entre les deux matériaux.

En comparant le modéle modifié avec le modéle original, nous avons pu évaluer
I'influence de Il'interphase du nanotube de carbone, de lI'ondulation du nanotube de carbone et
de la distance interparticulaire du graphene sur le comportement synergique du seuil de

percolation. Les résultats de prédiction obtenus dépassent nettement ceux du modéle original,
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mettant en évidence I'impact substantiel de ces trois paramétres sur les seuils de percolation et

le comportement synergique de la percolation.

Les observations mettent en évidence l'impact considérable de la distance
interparticulaire moyenne sur le comportement synergique de la percolation des composites
ternaires. Lorsque les particules conductrices sont rapprochées, cela entraine un effet
synergique renforcé en favorisant une meilleure connectivité entre les nanotubes de carbone et
le graphéne. Ainsi, il est crucial de prendre en compte la distance interparticulaire moyenne
lors de la conception et de l'optimisation des composites conducteurs. Par ailleurs, les
résultats démontrent que l'ajout d'une interphase augmente le seuil de percolation pour les
deux types de charges, tandis que son absence conduit a un seuil de percolation plus faible.
L'interphase joue un rOle essentiel en ameliorant la connectivité entre les nanotubes de
carbone et le graphéne, renforgant ainsi l'effet synergique global. De plus, l'intégration de
'ondulation dans le modele modifié entraine une augmentation du seuil de percolation,
soulignant ainsi I'influence significative de l'ondulation sur le comportement synergique des
composites ternaires. Ces résultats soulignent I'importance de considérer a la fois la distance
interparticulaire moyenne, l'interphase et l'ondulation des nanotubes de carbone dans la

conception et la caractérisation des composites conducteurs.
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Résumé

L'objectif de ce travail de master est d'étudier le seuil de percolation des composites ternaires
CNT/graphéne/polymeére en comparaison avec le modele linéaire proposé par Sun et al. Les effets de
différents paramétres, a savoir le rapport d'aspect, I'interphase des nanotubes de carbone, I'ondulation
des nanotubes de carbone et la distance interparticulaire du graphéne, sont analysés. Afin de tenir
compte de ces effets, le modéle développé par Zhen-Hua Tang et al., qui est basé sur la théorie du
volume exclu, a été modifié. Les résultats du modele ont montré que Il'incorporation simultanée des
NTC et du graphéne entraine des seuils de percolation plus bas que ceux prédits par un modeéle
linéaire. De plus, l'augmentation du rapport d'aspect des NTC et du graphéne est associée a une
diminution proportionnelle du seuil de percolation. Les résultats du modele modifié soulignent un
impact significatif de I'interphase des nanotubes de carbone, lI'ondulation des nanotubes de carbone et
la distance interparticulaire du graphene sur le seuil de percolation et le comportement synergique des
composites. L'incorporation de ces trois parametres entraine une augmentation du seuil de percolation,
mettant en évidence leur influence significative sur le comportement synergique des composites
ternaires.

Mots clés: nanotube de carbone, graphéne, composites ternaire, effet synergique, seuil de
percolation.

Abstract

The aim of this master's work is to investigate the percolation threshold of ternary
CNT/graphene/polymer composites in comparison to the linear model proposed by Sun et al. The
study analyzes the effects of various parameters, including aspect ratio, carbon nanotube interphase,
carbon nanotube waviness, and graphene interparticle distance. To incorporate these effects, the model
developed by Zhen-Hua Tang et al., based on the excluded volume theory, has been modified. The
model results demonstrate that the simultaneous inclusion of CNTs and graphene leads to lower
percolation thresholds than those predicted by the linear model. Additionally, an increase in the aspect
ratio of CNTs and graphene corresponds to a proportional decrease in the percolation threshold. The
modified model underscores the significant influence of carbon nanotube interphase, carbon nanotube
waviness, and graphene interparticle distance on the percolation threshold and synergistic behavior of
the composites. Incorporating these three parameters results in an increase in the percolation threshold,
highlighting their substantial impact on the synergistic behavior of ternary composites.

Keywords: carbon nanotube, graphene, ternary composites, synergistic effect, percolation
threshold.
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