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Dans le courant du XIXe siécle, le textile a consa premiere révolution avec le
développement de l'industrialisation et de la mé&ztion. La deuxieme est apparue dans les
années 30, suite a l'irruption de la chimie et fibees synthétiques. Il vit aujourd’hui sa
troisieme révolution en étant essentiellementsdijpour ses performances techniques et ses
propriétés fonctionnelles : durabilité, résistarmaex agressions chimiques, imperméabilité,
qualités thermiques, etc. Devenus « high-tech s, téxtiles sont désormais I'affaire des
mathématiciens, chimistes et biologistes, qui lewentent chaque jour de nouvelles
fonctionnalités.

Dans le but de faire face a la compétition des @agergents dans le domaine du textile et
d'améliorer la compétitivité internationale de dlstrie textile européenne, de nouveaux
textiles présentant une haute valeur ajoutée doiétem développés.

Le développement ddsxtiles techniquesbouleverse I'économie du textile tout entier. En
augmentation constante depuis dix ans, le marchéafunique est passé de 65 a 85 milliards
d’euros entre 1995 et 2005 au niveau mondial etaitegtteindre 100 milliards d’euros en
2010 [1].

Depuis les années 2000, leanotechnologiessont en plein essor. Leurs utilisations
présentent un véritable enjeu pour les industriges investissements considérables ont été
faits et aujourd’hui les premiéres retombées écomoes se font ressentir faisant des
nanotechnologies un des secteurs les plus actif®cenomie mondiale. Un rapport de la
commission européenne prévoit qu'il faudra inveptirs de 6 milliards d’euros par an en
2020 pour que I'Union Européenne reste dans laseode I'infiniment petit [2].

La nanotechnologie est 'ensemble des technigueentia produire, manipuler et mettre en
ceuvre des objets et des matériaux a I'échelle domatre (nm). Une technique reléve des
nanotechnologies si elle manipule des matériauxt dmntaille se situe entre 1 et 100
nanometres. Un matériau nanocomposite est un matéui comporte deux ou plusieurs
phases distinctes dont une au moins intégre demeél§ qui possedent une dimension
nanometrique. Le plus souvent il est constitué el’'oratrice dans laquelle sont dispersés des
éléments nanométriques appelés « charges ». Lexesapeuvent étre d’origine céramique
ou polymeére et les charges organiques ou inorgasidDes charges procurent des propriétés
améliorées a la matrice dans laquelle elles sonbrorées (mécanique, thermique,
électrique...). Les nanotubes de carbone sont legables emblémes de ces nouvelles

technologies de l'infiniment petit, dont les apglions pourraient représenter un marche
14
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colossal de 1 000 milliards de dollars en 2015 [&ur utilisation devient industriellement
envisageable depuis que la production mondialea®tubes est passée de 300 kg / an en
2005 [4] a plusieurs centaines de tonnes par &0 [5].

C’est de ce lien entre l'utilisation demnotechnologieset le besoin dhnovation
textile qu'est né le projet européeNTELTEX («Intelligent multi-reactive textiles
integrating nano-filler based CPC-fibres»). L'olijede ce projet est de mettre au point des
textiles intelligents et multifonctionnels pouva#étre utilisés dans des vétements de
protection, des applications médicales et le doedinbatiment.

Ce projet, d'une durée de quatre ans, est financétiitee du domaine thématique
«Nanosciences, nanotechnologies, matériaux et Hestechnologies de production» (NMP)
du sixieme programme-cadre de recherche et de ajip@hent de la Communauté
Européenne (8" PCRD). Il rassemble 16 petites et moyennes efigepr(PME) et 7
laboratoires universitaires de toute I'Europ@(re 1). Il est coordonné par I'entreprise belge
Nanocyl, productrice de nanotubes de carbone. Sur lesllibmsi d'euros que compte le
budget total du projet, plus de 4,5 millions ordt &ttribués par I'UE.
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Figure 1 Répartition géographique des 23 partenaires eueogg6]
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L'objectif du projet INTELTEX est de mettre au poume approche radicalement nouvelle
dans le but d'obtenir des textiles intelligents borant trois fonctions innovantes :

« la mesure continue de la tension mécanique ap@iguéne structure textile

« la détection d’'une variation de température

+ la détection de produits chimiques (solvants toggquolatils, ...)
Cette multi-sensibilité sera assurée par l'utiimatde Composites Polymeres Conducteurs
(CPC) dans les fibres textiles. Les CPC, obtenudapdispersion de particules conductrices
dans une matrice polymere isolante, est un matéloat la conductivité électrique varie en
fonction de contraintes externes telles que ladensa température, ou la vapeur. En effet la
connexion des charges conductrices au sein de tacengolymére permet de former un
réseau conducteur. L’augmentation de la distamee-charges conduit & une déconnexion du
réseau et donc a une chute de la conductivité rigjeet Les phénoménes permettant
d’augmenter cette distance sont les suivants :

« la dilatation du polymere sous l'effet de la tengtére :capteur température

+ le gonflement du polymére par la présence d'un ek solvants capteur gaz et

solvants

« allongement du polymeére par contrainte mécanigapteur mécanique
La modification de la conductivité électrique des ceomposites, face aux contraintes
extérieures, nous permet de les utiliser en taatoqpteurs.
En réalisant des structures textiles intégrant fdees a base de CPC, il sera possible de
produire des textiles multi-réactifs ou le textieéméme agit comme un capteur. Ce nouveau
type de textiles multifonctionnels pourra étre iséil dans des applications importantes,
choisies pour leurs caractéristiques et les secteuwrelles présentent : secteur de la
construction : réalisation d'une paroi textile pettant de détecter des fissures et des
changements de température et realisation dedassls industriels permettant le contréle de
fuites et la détection de solvants volatiles; aggtion médicale : textile médical permettant le
monitoring de la température corporelle d'un patjgextile de protection : combinaison des
trois fonctionnalités propres aux tenues des sagsampiers : monitoring de la température a
proximité du corps, monitoring de la températuréémgure, monitoring de la tension

mécanique (détection d'un impact) sur le vétemieti¢ solvants toxiques volatiles.
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Compte tenu de I'étendue de la filiere textilefaénts groupes de travaux ont été créés. lls
sont répartis en sous-projets (SPig@re 2) dont les principales thématiques techniques sont

les suivantes :

« SP2: Développement des Composites Polyméres Cumnosc(CPC) a caractére
filable pour la détection, piloté par I'Universiié Bretagne SudJBS, France

- SP3: Elaboration de monofilaments et multifilanseat base de CPC, piloté par
I'Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industfiestiles ENSAIT, France)

- SP4: Elaboration des structures textiles, pilaé lp Technical University of Lodz
(TUL, Pologne)

- SP5: Développement des capteurs, piloté par €prise PERATECH (Royaume-
Uni)

SP2: Development of spinable conductive polymer
composites [CPC] for sensing

SP3: Preparation of textile mono- and rmultifilament
yarns using CPC

SP4: Processing of the smart and multifunctional textiles

SP5: Sensors and captors development

survey for future CPC textiles

SP1: Market and regulatory
standardisation actwvities
SPT: Toxicalogy and life cycle

SP8: Project Mnangerment

SP&: Demonstrators activities

Figure 2 Organisation du travail par Sous-Projets (SP)

La charge conductrice utilisée dans ce projet,deotube de carbone (NTC), a été
choisie pour ses propriétés électriques équivadeatex autres charges carbonées pour des
teneurs plus faibles. En effet la faible quantiégéctharges est une condition nécessaire pour
I'obtention de filaments de faible diamétre afin ldaiter la présence de défauts pouvant
altérer les propriétés mécaniques et compromettitabilité du systeme.

Le travail de cette thése s’inscrit dans le sowgepi3 (SP3) et a été réalisé au sein du
laboratoire GEMTEX (GEnie des Matériaux TEXtilesitué dans 'ENSAIT. Ce laboratoire
de recherche est spécialisé dans le domaine dge fdm voie fondue des polyméres afin
d’élaborer des bobines de multiflaments contingsirpla réalisation des étoffes. Les
différents systemes polymere/NTC étudiés dans éatiide seront dédiés a la détection de gaz
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et solvants liquides. Le caractére sensible degneres en présence de solvants sera donc un
facteur clé dans le choix de la nature de la mapaymere.

Malgré le caractéere spécifique de ce sous-progetili filage, toute la chaine textile
d’élaboration et de transformation des CPC a étéepmse durant cette étude. Ainsi ce
mémoire rendra compte des résultats obtenus sueXpérimentations de mélanges par
extrusion des nanotubes de carbone avec les diféérpolyméres, le filage de ces
nanocomposites et la détection des textiles ragslt®és lors il sera divisé en cing parties.

La premiere partie sera consacrée a une syntheskogbaphique sur les
nanocomposites polyméere/NTC, de leur mise en ceaMeur filabilité en passant par leur
principe de détection et leur role de capteur. Smmlymeres sortiront de cette étude de par
leur filabilité, leur sensibilité aux solvants el affinité avec les NTC : le polycarbonate
(PC), le polylactide PLA) et le polyéthyléne téréphtalateHT).

La seconde partie sera dédiée a I'étude expérimeentes monofilaments
polymére/NTC issus de I'extrusion. Un point seraisplparticulierement effectué sur
I'influence des nanocharges sur les propriétéaniugres et électriques des trois polymeres.
Les premieres problématiques concernant la tramsfiton de ces nanocomposites en
multifilaments et la conservation des propriétéscttiques aprés filage seront mises en
évidence.

Dans la troisieme patrtie, seul le filage des pokgaéon chargés sera étudié. En effet
les conditions de filage des polyméres seuls setans un premier temps optimisées afin de
déterminer les paramétres de filage propices atdidlon future de multiflaments
nanocomposites conducteurs.

La quatrieme partie sera donc consacrée au filagge mhnocomposites dans les
conditions déterminées précédemment. Les proprib&miques, mécaniques et électriques
de fibres anti-statiques a base de PC, PLA et RHEJe dibres conductrices a base de PLA
seront plus particulierement étudiées.

Et enfin dans la cinquiéme et derniére partie, tdessis & base de monofilaments et
multifilaments conducteurs élaborés dans 8§ &t £™ parties seront réalisés et étudiés en
détection de solvants sous forme vapeur et liquithe relation sera effectuée entre la valeur
de conductivité électrique des filaments, leur #®lite et leur morphologie.

Une conclusion générale terminera ce rapport.
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. Les nanocomposites a base de charges carbonées

Un matériau nanocomposite est habituellement doést’'une matrice céramique ou
polymére et d'une charge nanomeétrique dont 'unenains de ses dimensions est de I'ordre
de quelques dizaines de nanomeétres. Dans le cas ndeecomposites polymeéres
thermoplastiques, les charges peuvent étre d’@ignganique ou inorganique. La nature des
charges incorporées dans le polymére dépend dpsgiés finales recherchées. En effet les
interactions entre la matrice et la charge permetiéaméliorer les propriétés mécaniques,
retardatrices de flammes, thermiques, chimiquesueélectrigues du polymére selon les
propriétés intrinseques de la charge introduite. grande particularité de ces charges
nanométriques ou « nanocharges » est qu’une fgildatité (0,5 a 10 % en masse) suffit a
une modification sensible des propriétés du polgmnkees nanocharges présentées dans cette

revue sont les charges organiques carbonées kesif#es dans la littérature.

I.1. Les différentes charges a base de carbone

L’atome de carbone est naturellement non-conduataumon-métallique. Il se situe
cependant, dans la classification périodique désméhts, dans la colonne du silicium (Si) et
du germanium (Ge), éléments semi-conducteurs. Gmitition confére au carbone des
propriétés chimiques et électroniques (et plusiqdigrement la couche externe d’électrons)
similaires a celles du Si et du Ge. Une perturbbatie la couche électronique externe peut
donc provoquer la délocalisation des orbitates et la libre circulation des électrons
permettant la conductivité électrique. Le carbatiément de numéro atomique égal a 6, a
pour structure électronique2g2p? et possede ainsi quatre électrons sur sa coxtame
(222p?), caractéristique des éléments du type |V dadssification périodique. Ces éléments
sont tétravalents. Les quatre électrons de la @egkterne vont se mélanger de différentes
manieres afin de créer de multiples liaisons :tdephénomene d’hybridation. Les orbitales
atomiques s et p du carbone peuvent former trdisidigtions différentes : I'hybridation sp
(simple liaison), I'hybridation sp(double liaison) et I'hybridation sp (triple liais).

A l'état naturel, le carbone peut se présenter steisx formes allotropiques minérales
distinctes : le diamant et le graphite naturel [(H.diamant est un pur sprésent a trés haute

pression dans lequel chaque atome de carboneliéstieefacon tétraédrique a quatre autres.
22

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
A. Etat de I'art

Dans son état naturel, le diamant posséde undigteutubique a faces centrées et huit atomes
par maille conventionnelle. Ses liaisons covalenfeges et mobiles, lui conferent une
incroyable dureté faisant de lui le matériau lesadifficile a rayer. La conductivité électrique,
quant a elle, est faible car les électrons ne pause regrouper dans un nuage électronique
sous l'action d’'un champ électrique comme dans atamEn d'autres termes, le diamant est
un trés bon isolant. Le graphite est un pur m@sent a température et pression ambiantes
dans lequel chaque atome de carbone est relié wardan a trois autres. Son systeme

cristallin est hexagonal.

[.1.1. Le graphite

Le graphite est I'état le plus stable des compoa#dsonés et se présente dans sa forme
la plus simple selon une mono-couche 2D de cycksadgonaux d’atomes de carbone
hybridéssp” appelé graphéndrigure A.1). En général, le graphite se trouve sous la forme
d’'un empilement de couches de graphéne liées parligisons de type Van der Waals
(Figure A.2).

L’alternance de doubles et simples liaisons dangré@héne permet de créer des liaisons
conjuguées qui engendrent un systeme d'électroisrtement délocalisés permettant la
conductivité électrique.

Le graphite est donc considéré comme semi-condudtesqu’il subit une perturbation

menant a une mobilité des électrans

Figure A.2 Empilement de couches de

Figure A.1 Couche de graphéne graphéne (graphite)
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[.1.2. Le noir de carbone

Les noirs de carbone sont obtenus par décompositiermique, ou combustion
incomplete, d’hydrocarbures (liquides ou gazeuxjssconditions controlées. lls sont classés
selon la norme ASTM grace a un code générique Nxyzx représente une gamme de
diametres et yz un nombre d’autant plus grand gueapacité d’agrégation est importante.
Les particules peuvent ainsi former des agglométatd a 300 um. Les atomes de carbone
s’organisent en feuillets dans une structure pratthgraphite et forment des cristallites en

alternance avec des phases amorphe$-[Gli(e A.3).

Figure A.3 Particule élémentaire de noir de carbone

[.1.3. Les nanotubes de carbone

La troisieme forme allotropique du carbone, ledrghe, fut découverte en 1985 par
Kroto et al. apres l'utilisation d'un faisceau laser sur unqdis de graphite [3]. L’étude des
conditions de synthése des fullerenes C60 pardijen 1991 conduit a la découverte des
nanotubes de carbone [4], définis comme un enraaréme feuilles de graphéene sur elles-
mémes Figure A.4). Un nanotube monofeuillet (SWNT) consiste en ritelement d’'une

seule feuille de graphéne.

Figure A.4 Enroulement d’une feuille de graphéne
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La facon dont le feuillet de graphéne est replié lsitméme définit un parametre, appelé
hélicité, qui fixe la structure du nanotube. L'biéé permet de caractériser les différents types
de nanotubes existants selon leur géométrie : aimchigzag, chiral Kigure A.5). Ces
différences d'hélicité donneront aux nanotubes debane des propriétés différentes.
Notamment, en ce qui concerne les propriétés é&ees, les nanotubes de type « zig-zag » se
comporteront comme des métaux, et les nanotubeypse « armchair » se comporteront

comme des semi-conducteurs.

Figure A.5 Structure des nanotubes armchair (a), zigzag (lcheal (c)

Les nanotubes multiparois (MWNT) sont quant a ewoxsttués d'un enroulement de
plusieurs feuilles de graphéne, autrement dit gtephDeux modéles peuvent décrire la
géométrie des nanotubes multiparois : les « poupéeses » et le « parchemin bigure
A.6).

Figure A.6 Enroulement des parois de graphite en poupée&susy et parchemin (b)

Les méthodes de synthése des nanotubes de calthdoG@ peuvent étre classées en
deux grandes catégoriessynthéses a haute températureet synthéses a moyenne

température.
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Les syntheses a haute températureont composées de trois principales méthodesc I'a
électrique, I'ablation laseiF{gure A.7 (a)) et la vaporisation induite par un faisceau lager
voie solaire. Ces techniques reposent sur un pengénéral qui consiste a :
« Evaporer le carbone graphite (le graphite se subir8200°C)
* Le condenser dans une enceinte ou regne :
- Un fort gradient de température,
- Une pression partielle d'un gaz inerte tel quelitim ou I'argon.
Les syntheses a moyenne températursont les CVD (Chemical Vapor Deposition) et
CCVD (Catalytic Chemical Vapor Depositiorfigure A.7 (b)). Ces techniques sont basées
sur la décomposition de gaz contenant un hydrocarf@ihylene, méthane) ou de CO sur de
petites particules d’'un métal de transition (Co, Re..). Cette méthode peut réaliser des
nanotubes a la continue qui peuvent donc étre gsodgrande échelle. Le diamétre final des
nanotubes est influencé par la taille des partscattalytiques [5]. Plus les particules sont
petites, plus le diametre final des nanotubesaéisief

furnacnat..:l?ﬂﬂ"c coaled l £ é i ‘g ’l’
X callector
. guartz tube

inlot ; fet
— ,Ith)gﬂs__ou e

W / , j'sample
o, n, ae(f 4T 1Y

\ aven
graphite :arget 720°C

argon gas

Nd-¥AG laser

(@) (b)
Figure A.7 Synthése par ablation laser (a) et CCVD (b) dasohabes de carbone [6]

De nombreuses impuretés comme des particules de/seir et du carbone amorphe sont
présentes dans les nanotubes en fin de synthese dbnc nécessaire de les purifier (filtration

ou traitement acide). Les NTC synthétisés par C\éBspdent un degré de pureté supérieur
aux autres [7] car seuls les résidus catalytigueguretés facilement éliminables par action

de la chaleur ou par traitement acide, subsistent.

Les MWNT posseédent de moins bonnes propriétés ngasque les SWNT mais peuvent

étre produits en plus grande quantité et a moiodi [8].
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[.1.4. Les nanofibres de carbone

Les nanofibres de carbone peuvent étre produites deux procédeés distincts :

» La décomposition thermiquede précurseurs chimiques (fibres synthétiques,

brai de charbon ou de pétrole)

» Ladécomposition catalytiqued’hydrocarbure en forme gazeuse
Le précurseur le plus communément employé dansolgédé dedécomposition thermique
est la nanofibre de PAN (polyacrylonitrile) [9]. £aanofibres de PAN (réalisées par
electrospinning, procédé de filage présenté daparkgraphe IV.1.3 subissent tout d’abord
une oxydation a l'air a 220°C, puis une carbonisagn atmospheére inerte a 1600°C et enfin
une graphitisation a 3000°C [1].
Dans le cas du procédédacomposition catalytique un hydrocarbure gazeux (méthane ou
benzéne) est transporté dans un réacteur par umygaagene vers un substrat comportant un
catalyseur (Fe, Co, Ni) sur lequel vont croitre hesofibres de carbone a une température
proche de 1000°C [10].

[.1.5. Propriétés des charges carbonées

Les principales propriétés des charges a base dmorem présentées ci-dessus sont

répertoriées dans Teableau A-1

Graphite Noir de carbone Nanotubes de carbone Nanofibres de

carbone
Forme des L. - : oo
particules Sphérique Sphérique Tubulaire Fibrillaire
. . Diameétre~2-20 nm Diamétre~5-100 nm
Taille des particules 1-1000 ym 10-500 nm Longueur~10-100 ym  Longueur~5-100 ym
_ conductivité 2,9.102 10-10? 5,1.10°-1,2.10" 0,2-20
électrique (S/cm)
Conductivité
thermique (W / m.K) 100-390 300 3320 10-1000
Module d'Young 0.5 / 1,28 08

(TPa)

Tableau A-1Principales caractéristiques des charges carborj#gdsl,12,13,14,15]
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Les remarquables propriétés de conductivités tlupreniet électrique et les valeurs de
modules d’Young élevées de ces charges montremindt de les incorporer dans les
nanocomposites. Elles permettent ainsi de prodigse matériaux polymeres anti-statiques
voire conducteurs d’électricité possédant des pétgs mécaniques améeliorées [2,16,17]. Le
cas particulier des polyméres chargés en nanotdbesarbone sera développé dans le

paragraphe suivant.

I.2. Les composites polymeres/nanotubes de carbone

[.2.1. Technigues de mise en ceuvre

Les nanocomposites polymeres/nanotubes de carbhdh€)(peuvent étre mis en
ceuvre suivant plusieurs procédés : la polymérisatissitu, le mélange en solution par voie

solvant ou le mélange par voie fondue.

Dans le cas de la polymérisatiomsitu, les nanotubes sont introduits dans une solution
contenant la matrice monomére. La polymérisationpdlymére autour des nanotubes est
ensuite déclenchée par un apport de chaleur, paayonnement ou par un amorceur. Ce
dernier est soit introduit dans le mélange une liegsnanotubes ajoutés soit préalablement
fixé a la surface du nanotube par le biais d’'unectionnalisation. Des nanocomposites
polyamide/NTC ont pu ainsi étre synthétisés en eggit des nanotubes fonctionnalisés a
I'acide. Ceci permet l'introduction de groupemef®OOH a la surface des nanotubes [18]
pour amorcer la polymérisation du polyamide. Cetiéthode de synthese permet une

dispersion optimale des nanotubes dans le polymere.

Dans le cas des mélanges en solution, le solvapbtiumere utilisé doit également pouvoir
disperser de maniere homogéne les nanotubes denearha matrice polymere est tout
d’abord mise en solution dans son solvant. Les tudes sont de leur c6té dispersés dans le
méme solvant sous agitation par ultrasons. Celtgi@mo de NTC est ensuite ajoutée a la
matrice solubilisée sous agitation. Les nanotulees/gnt de cette maniéere s'introduire entre
les chaines macromoléculaires du polymere. Le Bblgat ensuite extrait par évaporation.
Ainsi le toluene permet d’élaborer des nanocompsesit base d’élastomeres [19], la décaline

(decahydronaphtalene) a base de polypropyléne [20fétrahydrofuranne (THF) et le 1-
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méthyl-2-pyrrolidone (NMP) a base de polyuréthandespolystyréne [21] et le chloroforme
a base de polyméthacrylate de méthyle [22].

Dans le cas des mélanges en voie fondue, le podyetdes nanotubes sont incorpores, dans
la plupart des cas, dans une extrudeuse chauféeishillement apporté par la rotation des
vis est I'élément déterminant dans la qualité ddispersion des charges. Les NTC peuvent
ainsi circuler au sein du polymere fondu. Des nanguosites a base de polyéthyléne,
polypropylene, polyamide, polycarbonate, polyéthgle téréphtalate, polylactide,
polyméthacrylate de méthyle et autres polyméresrbplastiques ont été obtenus par cette

méthode.

[.2.2. Dispersion des nanotubes

La méthode de dispersion des nanotubes dans ungcengiolymere la plus
communément employée est la méthode par voie foridaégré le cisaillement appliqué
durant le procédé d’extrusion, les fortes inteoamst de Van der Waals a la surface des NTC
conduisent a I'agglomération des particules [23jelus grande affinité des nanotubes de
carbone envers la matrice polymére permet d’ameflilmur dispersion. Pour cela, plusieurs
méthodes ont été mises en ceuvre comme la fonclisatian des nanotubes. Egure A.8
représente les différents états de dispersion Hasges selon la méthode employée. La
méthode de mélange mécaniqiég(re A.8 (a), lors du procédé d’extrusion par exemple,
montre la formation d’agglomérats de nanotubes.

La fonctionnalisation des nanotubes permet dedkemaniére covalente ou non les charges et
la matrice. La fonctionnalisation covalente a pabjectif de greffer de nouveaux
groupements chimiques a la surface des nanotuless.gfoupements peuvent étre utilisés
comme amorceurs de polymérisation permettant dedlrectement la charge au polymére
(Figure A.8 (b)) ou bien comme agents liants permettant une fffieité avec la matrice
polymere Figure A.8 (d)). Des groupements chimiques carboxyliques (-COfetivent étre
ainsi greffés aux nanotubes pour lier des longiesnes carbonées via des liaisons amide
[24,25].

La fonctionnalisation non covalente s’effectueadé de surfactants ou par enroulement de
polymere autour des NTCFigure A.8 (c)). L'insertion dans le mélange d’'une molécule

possédant a la fois des groupements chimiques de &finité avec les NTC et des
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groupements de forte affinité avec le polymére m@érnde créer des interactions
électrostatiques entre les deux et d’améliorer Bftinité. Un surfactant cationique, le sel
d’imidazolium, a notamment été utilisé pour interayec les NTC a travers des interactions

« cationsr » et avec le polymere a travers sa longue chairmuoée [26].

{a)

Figure A.8 lllustration de la dispersion des nanotubes daneds d’'un mélange mécanique
classique (a), d'un liage covalent entre les tubee polymere (b), un enrobage des tubes
par le polymere (c), d'un liage covalent tubeslypmre intégrés dans un polymeére « libre »
[27]

Des avantages et des inconvénients divers sontreinfts¢ & ces deux types de
fonctionnalisation. La liaison covalente permet tiason solide entre la charge et la matrice
et une meilleure compatibilité entre les deux. pespriétés nécessitant une forte interaction
interfaciale, comme les propriétés mécaniques, &@ost optimisées. Cependant, la formation
de liaison covalente par traitement acide (acidBusgue ou acide nitrique) a haute
température provoque une forte modification chireiges nanotubes [28] et perturbe ainsi le
réseau électroniquer diminuant les propriétés électriques. La fonctalmation non
covalente quand a elle garde intacte la structlgetrénique des nanotubes et permet une
mise en ceuvre facile et rapide. Elle ne permet rug® pas un aussi bon renforcement

meécanique.

[.2.3. Propriétés des nanocomposites polymere/NTC

|.2.3.a.Propriétés électriques

Le noir de carbone était, il y a encore peu, laghaonductrice la plus communément

employée pour améliorer les propriétés électrigiesspolymeres. Cependant, pour atteindre
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une conductivité électrique notable, un taux de deicarbone proche de 15 % en masse doit
étre introduit. Cette quantité importante de chsrgdfecte fortement les propriétés
mécaniques du polymére par la création des déf@%s L'utilisation de plus en plus
abondante des NTC s’expligue par la faible quant& charge a introduire pour
I'amélioration significative des propriétés élegtres. Un taux de charges inférieur a 5 % en
masse suffit a I'obtention d’'un polymére conductezihanget al. ont de cette maniére
ameélioré la conductivité électrique de films deygtthylene en incorporant 5 % en masse de
NTC. La conductivité électrique passe alors dé*1®/cm pour le polymére vierge 4310
S/cm pour le polymére chargé, soit"ifbis plus conducteur [30]. Pétschie al. observent
également une conductivité électrique d& Sdcm pour le polycarbonate chargé a seulement
2 % en masse de NTC [31]. Une faible quantité dendes, parfois proche de 0,5 %, suffit

a apporter des propriétés antistatiques voire odnidas aux polymeres.

[.2.3.b.Conductivité thermique

La différence de conductivité thermique entre lgypm@re et les nanotubes de carbone
(x 10" est beaucoup moins importante que la différerceahductivité électrique (x 1%).
Une augmentation moins prononcée de la conductitiéémique du polymere chargé est
donc observée. Yuest al. ont montré une amélioration de 87 % de la condisétthermique
du polyméthacrylate de méthyle en présence de In%masse de NTC [32]. Un film de
polyimide de conductivité thermique égale a 0,174nW peut atteindre une conductivité
proche de 0,389 W/mK une fois chargé a 20 % enendssanotubes [33].

[.2.3.c.Propriétés mécaniques

L’amélioration des propriétés mécaniques des palgmae tient pas uniquement aux
excellentes propriétés des nanotubes. En effdiaikon interfaciale entre les charges et la
matrice ainsi que la dispersion des charges scaledgnt a prendre en compte. Ainsi la
contrainte a la rupture peut étre diminuée parésence de défauts associés aux agglomérats
de nanotubes [5]. La résistance a la rupture deamposites est améliorée lorsque la matrice
et les charges possédent une énergie interfadidfisasmte pour permettre le transfert des
efforts de la matrice au renfort. La dispersion dasotubes dans une matrice polyéthylene

téréphtalate permet d’augmenter le module d’Youmgalymere de 1,5 GPa a 1,9 GPa ainsi
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que la contrainte a la rupture de 60 MPa a 68 MRa @ % de NTC [34]. Avec ce méme
taux de charge une augmentation de 214 % du matlélasticité est observée dans une
matrice polyamide [35]. Dans une matrice polyéthgl@&ine amélioration de 89 % et 56 %
respectivement du module d’Young et de la conteainta rupture peut étre observée a 10 %
de charges [36]. L'hétérogénéité des résultatsnoisten fonction de la nature de la matrice
est liée a l'affinité plus ou moins importante desiotubes pour le polymere.

[.2.3.d.Comportement au feu

L'utilisation de nanocharges comme alternative agents retardateurs de flamme
conventionnels permet d’améliorer fortement le cortgment au feu des polymeres. La
charge la plus communément utilisée a cet effet l'esgile. Cependant, I'étude de
nanocomposites chargés en nanotubes de carboneentiefficacité de ces charges en tant
gu’'agent retardateur. Kashiwagt al. ont montré que le pic de débit calorimétrique de
composites PP/NTC contenant 1 % et 2 % en voluméTde ne représentait respectivement
que 27 % et 32 % du pic de débit calorifique dupalpylene seul [37]. Ces résultats sont
comparables a ceux obtenus pour des compositesPRPAM (polypropyléne greffé
anhydride maléique)/argile. L’introduction de 5 % &asse de NTC dans une matrice
polyamide-6 montre également I'efficacité de cearghs dans le retard au feu [38] méme si

le mécanisme n’est pas encore totalement élucidé.

[.2.3.e.Propriétés optiques et photovoltaigues

Avant la fin de la premiere moitié de ce sieclecdaversion directe de la lumiére du
soleil en électricité grace au photovoltaique dévranchir le seuil qui le rendra compétitif
par rapport aux autres sources de production tfigiée. L'oxyde d’indium-étain (90 %
indium, 10 % étain) est le matériau le plus utikséuellement pour la fabrication d’électrodes
transparentes. Appliqué en couches minces sur elieybe de plastique transparent, il
confere a cette pellicule des propriétés condwegritout en préservant sa transparence.
Toutefois, a cause de sa friabilité, de sa failslpacité a plier et de sa faible résistance a
I'abrasion, il est inadéquat pour de nombreuse$iGgions. De plus, I'indium se fait rare et
son colt s’en trouve en conséquence augmenté. aestubes de carbone offrent une

alternative intéressante, car ils sont mécaniquérmpkrs souples et résistants que I'oxyde
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d’'indium-étain, tout en offrant une meilleure contivté électrique. Ces électrodes peuvent
étre utilisées dans des produits tels que les gdamiiles, les cellules photovoltaiques, les
écrans a cristaux liquides, les systémes d’éclaieadiodes électroluminescentes organiques
(OLEDS), les téléphones cellulaires, les termindepoint de vente, les assistants numériques
personnels (PDASs)..Canestrarcet al. ont démontré I'amélioration des propriétés optijue
(absorption de la lumiere) et des propriétés étpas (transfert de charges) par
I'incorporation de NTC dans un film de poly-3-hekibphene pour la préparation d’appareils

photovoltaiques [39].

Il. Les polymeéeres conducteurs

[1.1. Généralités

Les polymeéres conducteurs électroniques peuventktssés en deux grandes familles :
* Les polyméres conducteurs « intrinseques » ou €geppdans lesquels la
structure chimique permet une conductivité électyos.
» Les polyméres composites, dans lesquels la comitécest obtenue a
I'aide d’'une charge conductrice carbonée ou métatlidispersée dans un

polymeére.

[1.1.1. Les polymeéres conducteurs intrinséques

Vers la fin des années 1970, A.J. Heeger, A.G. Noild et H. Shirakawa, lauréats
du prix Nobel de chimie de I'année 2000, ont momméapres certaines modifications, un
plastique peut devenir conducteur d’électricitégst’a-dire « meétal synthétique ». Pour ce
faire, le polymere doit étre conjugue, c’est-a-djtee la chaine principale du polymere doit
comporter alternativement des liaisons simples attiptes. Les polymeres conducteurs
intrinséques sont donc des polyméres conjuguésiuas une alternance de liaisons simples
(o) et de liaisons doublest)( lls sont de types polyénique (polyacétyléenepmatique
(polyparaphénylene), aromatique hétérocycliqueyfpatole) ou mixte (polyparaphényléne-

vinylene) Figure A.9).
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(@) (b) () (d)

Figure A.9 Polymeres conducteurs communément employés :dévjjane (a),

Polyparaphénylene (b), Polypyrrole (c), Polyparapyiéne-vinylene (d)

Ces polymeres, a l'origine semi-conducteurs, denéenh conducteurs apres dopage. Ce
phénomene, qui engendre une perturbation électrengf une forte délocalisation des

électrons, est a l'origine de la conductivité éiecte [40].

Role des électrons

La conductivité électrique dans une structure argans’effectue par saut d’électrons. Il est
pour cela nécessaire de créer des porteurs deeshioges, que ce soit des électrons ou des
« trous ». En perturbant les électransle la double liaison des polyméres conjuguése il s
produit une délocalisation de ces électrons. lisspat d’'une liaison covalente, avec un
déplacement axial autour de celle-ci, a un nuagetrénigue en rompant ce lien covalent
grace a I'énergie qui leur est fournie. Cette dalisation d’électrons peut s’expliquer par la
théorie des bandes [41]. Deux bandes d'‘énergieigesnouent un réle particulier dans la
détermination des propriétés du polymere. La degrbande d’énergie complétement remplie
d’électrons est appeldmnde de valencelLa bande d'énergie permise au-dessus est appelée
bande de conduction Cette derniere peut étre vide (isolant ou semdaocteur) ou
partiellement remplie (conducteur). L'énergie ggpare la bande de valence de la bande de
conduction est appeléedap (Figure A.10). Les électrons de la bande de valence contribuent
a la cohésion locale entre atomes voisins. Cedréfecsont dans des états localisés et ne
peuvent pas participer aux phénoménes de condudidimverse, les électrons de la bande
de conduction sont délocalisés. Ce sont ces étectgui participent a la conduction
électronique. Les propriétés électroniques dépeandenc essentiellement de la répartition
des électrons dans ces deux bandes, ainsi quevdéela du gap. Dans le cas des polyméres
semi-conducteurs, le gap est suffisamment faibleM)Lpour permettre un saut d’électrons de
la bande de valence a la bande de conduction jpartagiénergie. Le phénomene permettant
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de passer de I'état semi-conducteur a l'état comeducpar saut d’électrons s’appelle le
dopage.

bande de conduction

=T ¥

E.. ¥

bande de valsnce

Figure A.10 Théorie des bandes d’énergie (E) représentantlgie de la bande de valence
(Ev), de la bande de conductionfEt du gap (B

[1.1.2. Les composites polyméres conducteurs (CPC)

Un composite polymére conducteur (CPC) est le t@sdu mélange d’'une matrice
polymére isolante avec des charges conductricemalire des charges et de la matrice est
déterminante pour les propriétés finales de cesposites. La conductivité électrique des
CPC dépend des caractéristiques des charges nsaisdauleur teneur au sein du polymeére.
Les charges les plus utilisées dans I'élaborates@PC sont les charges carbonées.

A partir d’'une quantité suffisante de charges,darant peut se propager a la fois par contact
entre les particules et par effet tunnel [42]. Poieux comprendre les phénomeénes de

conduction au sein des CPC, il est nécessaireaakinire la notion de « percolation ».

[I.2. La théorie de la percolation dans les CPC

La conductivité électrique des CPC est déterminge lp quantité de particules
conductrices ®). A partir d’'une concentration critique en charges la conductivité
électrigue du composite montre une transition r#et@nducteur. Le point d’inflexiond)
de cette transition est appelé « seuil de peroolati La courbe de percolation présentée
Figure A.11 montre I'évolution de la conductivité électriguem polymére en fonction de sa
teneur en charge.
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Figure A.11Courbe de percolation électrique des charges cotraes dans un polymere

Les modéles de percolation utilisés le plus souganéférence sont les modeles proposés par
Kirkpatrik [43] et Zallen [44]. En suivant ces mdeke de percolation statistique (probabilité
de contact entre les charges), I'évolution de ladoativité électrique en fonction de la
concentration en charges peut étre divisée enri&gisns :

0 Région @

Avant la percolation, le taux de charges est tedl@nfaible que les particules restent
isolées au sein du polymere, la conductivité élgpatr du mélangeots) ne dépend que de

la conductivité du polymeresf,). La conductivité électrique suit une loi de paisse de
la forme :

Ocf =0 (qoc - ¢)_S Equation A-1

ou s est I'exposant critique, égal a 0,7 ou 1,2 sebodimension du réseau (3D et
2D respectivement)

0 Région @

Dans la zone de percolation, l'augmentation de dantjté de charges augmente la

probabilité de contacts entre elles ainsi que ldaotion par effet tunnel. Les contacts
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entre les charges favorisent I'apparition de chendi@ conduction et améliorent ainsi la
circulation du courant dans le mélange. La conditétélectrique s’exprime en fonction

des constituants de la matriag,j et de la chargeo() :

~ Om \u
Ot =0¢ (7 ) Equation A2

Cc

ouu s’exprime sous la forme : — t duest I'exposant critique

apres percolation

0 Région @

Au-dela de la percolation, la grande quantité degbs augmente de maniere significative
la conductivité du mélange. La valeur de la conditétélectrique dépend uniquement de
la charge conductriceo{) et atteint une valeur maximale a partir d’'un talavé en

particules. Elle s’exprime de la fagon suivante :

Ot =0, (@ - qoc)t Equation A3

L’exposant critique dépend de la méme maniere guee la dimension du réseau. Il est

égal a 2 et 1,3 respectivement en 3D et 2D.

Ce modéle de percolation statistique est largemgligé afin d’approcher la valeur du seuil
de percolation dans les CPC. Cependant, il ne gvasen compte les propriétés physiques et
chimiques des matériaux comme l'affinité entre ¢bmrges, l'affinité charge-matrice, les
liaisons interfaciales, la nature et la forme dearges et la méthode de mélange Figure
A.12illustre l'influence de ces différents parametrelevée dans la littérature. Les conditions
de mélange font évoluer la résistivité électriquevdrse de la conductivité électrique) en
fonction de la viscosité du polymérEigure A.12 (a) et (b). En effet, la diminution de la
viscosité, amenée par une augmentation de la tetopérou un plus fort cisaillement lors du
mélange, permet une meilleure circulation des away sein du polymere.

Celles-ci peuvent alors se rejoindre plus faciletvegrformer des agglomérats de particules
favorisant ainsi la conductivité du mélange parnsxion. Dans le cas de I'ajout d’'un agent

compatibilisant entre le polymére et les chardgeagure A.12(c)) comme ici le SEBS greffé
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anhydride maléique dans un mélange PP/NTC, lesatttens charge-matrice se trouvent
renforcées. Un meilleur transfert de charges atefface charge-polymere permet

d’augmenter la conductivité électrique du mélar@@ependant, une trop grande affinité entre
les charges et la matrice peut également menee & tnop bonne » dispersion des particules.
Ceci a pour effet de les isoler les unes des aetréde diminuer dans ce cas la conductivité
électrigue du mélange [45]. Un compromis entreispeatsion et les interactions interfaciales
doit étre trouvé afin d’équilibrer ces deux phénops

—
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Figure A.12Parametres influencant la conductivité électrique cisaillement du mélange
[46] (a), la température du mélange [47] (b), 'ajod’un agent compatibilisant [48] (c), la
fonctionnalisation des charges [49] (d)

Enfin la fonctionnalisation des nanotubes par desigements chimiques peut également

augmenter la conductivité électrique des mélanfégufe A.12 (d)). Dans un meélange
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polyaniline/NTC par exemple, le greffage de groupeta oxygénés a la surface des
nanotubes permet une meilleure interaction enty@olgmeére et les nanotubes. Ceci a pour
effet de favoriser le transfert des charges erdarentrice et le renfort et d’améliorer la

conductivité électrique du mélange.

La nature du polymere utilisé peut également imit@e la dispersion des charges et la
conductivité électrigue du mélange. Ainsi de norabes études ont montré la grande affinité
des nanotubes de carbone pour une matrice a bgsdydarbonate [50,51,52,53,54].

D’autres modéles de percolation moins utiliséstenté d’'incorporer les différents facteurs
dans la prédiction de la conductivité électriqus deélanges [55,56,57,58]. lls ne peuvent
malheureusement pas étre appliqués a tout typkatges ou manquent encore de précision.

[1l. Les capteurs

[1l.1. Les capteurs a base de CPC

La sensibilité des polymeres aux contraintes estiéels comme la température, la
présence de solvants ou une contrainte mécaniqueepel utiliser les CPC en tant que
capteurs spécifiques. En effet avec un taux degelsaconductrices supérieur au seuil de
percolation, tous les phénoménes permettant ute@oant des chaines macromoléculaires du
polymére entrainent également un éloignement dasgek. L’augmentation de la distance
inter-charge méne a une déconnexion du réseau cigngientrainant ainsi une chute de la
conductivité électrique. Cette déconnexion des daa@es peut avoir lieu par exemple lors
de la dilatation du polymere sous l'effet de lalebg lors du gonflement du polymére en
présence de solvant ou lors d’un allongement m§oaniCependant la dépercolation ne peut
avoir lieu que si le nombre de contacts entre lesrges est suffisamment faible. Il est
nécessaire dans ce cas de se situer légeremepssausdiu seuil de percolation pour faciliter

la déconnexion.

[11.1.1. Capteur thermique

La dilatation du polymére sous l'effet de la chal@augmente la distance inter-

particulaire des charges diminuant ainsi la condii€t électrique du mélange.
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L’augmentation de la résistance électrique avedelapérature est appelée effet CTP
(Coefficient de Température Positif) [59]. Cet effelieu principalement au voisinage d’'une
transition thermique du polymere (transition viseufusion). La dilatation du polymére par
augmentation de température réduit tout d’aborddaduction ohmique en diminuant les
contacts entre les chargésdure A.13). La conduction par effet tunnel assure a elldesku
conductivité du mélange. Puis la conduction s'arrébmpletement, on parle alors de
« switching » (ouverture de circuit). Une fois fatf CTP terminé, un autre phénomene
apparait : l'effet CTN (Coefficient de Températuxggatif). Celui-ci correspond a une
diminution de la résistance électrique du mélange gne réorganisation des charges.
L’augmentation de la mobilité des chaines macrooubédres par la température favorise en
effet la mobilité des particules. Les fortes intéi@s entre les charges entrainent la
formation d’agrégats de particules et favorisemsiale retour d’'une certaine conductivité
électrigue au sein du mélange. Plusieurs parampa@gent influencer les températures des
effets CTP et CTN. L&igure A.13montre l'influence de la vitesse de montée en taatpre
sur un polyéthyléne chargé en noir de carbone mbfitmes de graphite. Plus la montée est
rapide, plus l'effet CTP est décalé vers les hatgespératures. A plus haute vitesse, le

polymere n'a pas le temps d'atteindre la tempéeaappliquée.
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Figure A.13Effet CTP et CTN dans les CPC : cas d’'un polyétigichargé en noir de

carbone et nanofibres de graphite [60] a plusievitesses de montée en température
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[11.1.2. Capteur mécanigue

L'utilisation des CPC en tant que capteur mécanggiebservée principalement dans
le cas d’'un allongement élastique important. Lengleaent de conductivité électrique induit
par l'allongement du polymere est étudié le plusiveot dans le cas d'une matrice
élastomere. Les faibles allongements sont quank aétectés par les métaux.

L’étude des propriétés électromécaniques monteefsibilité a I'allongement des CPC. En
effet I'allongement appliqué sur le matériau emigaiine augmentation de la distance inter-
particulaire et diminue ainsi la conductivité étapte. LaFigure A.14 illustre I'évolution de

la résistivité électrique d’un polyisopréne chaegénoir de carbone ou nanotubes de carbone
en fonction de I'allongement. Trois comportememestBomécaniques distincts sont observés
selon le taux de charges dans le polym&xant la percolation électrique des charges dans
le polyisopréne, aucun changement significatif aleékistivité électrique avec I'allongement
n'est visible (avec 3,63 % en masse de NTC et 7gh%nasse de NC). En effet la distance
entre les charges est trop importante a I'étataingour initier la moindre perturbation. En
augmentant le taux de charges es@&pprochant du seuil de percolation(6 % de NTC et
8,8 % NC), la résistivité électrique initiale dimm et une augmentation de sa valeur avec
I'allongement est observée. La dépercolation desgds par allongement des chaines se
produit, ce qui engendre une augmentation impaetdatlia résistivité électriquAu-dela du
seuil de percolation (8,3 % de NTC et 9,35 % de NC), la résistivit&iahe est encore
diminuée mais la sensibilité des mélanges a I'gkonent diminue. En effet a un taux
supérieur a la percolation, le nombre de contattedes charges est trop important pour
permettre une déconnexion complete du réseau ctdud.’augmentation de la résistivité

avec l'allongement est donc moins significative.
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Figure A.14 Résistivité électrique de polyisopréne chargéanae carbone (CB) ou
nanotubes de carbone (MWCNT) en fonction de I'giéonent du polymére [61]

[11.1.3. Capteur chimigue

Les CPC peuvent également étre employés dans di@labn de capteurs de produits
chimiques liquides ou gazeux. En effet I'affinité polymére pour certains solvants permet le
gonflement de la matrice par diffusion des molésulle solvant entre les chaines
macromoléculaires. Ce phénomeéne conduit égalememteadéconnexion des charges. La
Figure A.15présente les résultats de détection de solvatesad pour un poly (éthylerem-
acrylate d’éthyle) (EEA) chargé en noir de carbargy % en masse. Le CPC subit des cycles
successifs de quinze minutes ou il est dans uniprdemps exposé a la vapeur de solvant
puis a l'air. Les réponses en présence de solvHataht selon la nature de ce dernier. Ainsi
un bon solvant du EEA comme le chloroforme ou Iridoe diffusent a l'intérieur du
polymere et permettent son gonflement et la dépetion des charges. Dans le cas du
chloroforme, un palier en résistivité est atteilisprapidement que dans le cas du toluene. Le
chloroforme montre une meilleure diffusion au sdin polymere. Le CPC ne montre au

contraire aucune sensibilité a I'éthanol et au aédh tous deux non solvants du EEA.
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Figure A.15Résistivité électrique d’'un poly (éthyléne-co-¢atiey d’éthyle) chargé en noir de
carbone en présence de solvants [62]

Le choix de la matrice est donc dans ce cas détamhidans la détection chimique.
Cependant, un méme CPC peut montrer une sensitiliténune a plusieurs solvants. C’est

pourquoi l'utilisation d’une association de pluseCPC permet d’améliorer la sélectivité du

capteur.

Le cas des CPC a base de nanotubes de carboneapdétection de solvant est plus
spécifiqgue a la nature de la charge du fait derspre sensibilité aux solvants. Les autres

mécanismes de détection des mélanges polymere/MiidDtsprésentés dans paragraphe

A.lll.3.3.
[11.2. Les capteurs utilisés dans le textile
Les domaines les plus intéressés par I'utilisatiercapteurs textiles, ou autrement dit

de textiles intelligents, sont les géotextilesblemédical et le secteur militaire. Plusieurs

produits sont actuellement commercialisés danslifE&sents secteurs.
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Geodetect[63] est un géotextile intelligent qui se compdagne matrice de fibres optiques
insérée dans un géotextile renforcé. Ce capteungiela mesure d'efforts basée sur le
principe des réseaux de Bragg FBG (Fiber Graggir@patL’intensité lumineuse a la sortie
de la fibre optique varie en fonction de la comi®iappliquée sur celle-ci. Dans cette
application les fibres sont capables de mesurgujast % d’allongement et de prévenir les
déformations du sol. La détection de cavités sesvbies de chemin de fer ou de circulation

automobile est ainsi possible.

Dans le domaine médical, la surveillance des fonst vitales des patients atteints de
maladies chroniques, des personnes agées et desaneneés est 'une des applications les
plus étudiées. Dans la plupart des cas, un capteatronique de I'ordre du micrométre est
intégré dans une structure textile. C’est le cdaamment déMlamagoose SIDS Monitorde
Verhaert [64], pyjama pour bébé intégrant deux eaaygt d’allongement qui permettent de
surveiller la respiration et trois électrodes mastites battements du cceur. Les signaux sont
ensuite transmis a 'aide d’'un céble dans une ldteaitement de données déclenchant une
alarme en cas de réponse anormilgure A.16 (a)). Cette technologie fut d’abord intégrée
aux combinaisons de spationautes afin de déterm@anouvement et la position des

poumons en apesantetiiqure A.16(b)).

(@) (b)

Figure A.16 Technologie Mamagoose adapté aux pyjamas de soumri@&) et aux
combinaisons de spationautes [64]

Financé par I'armée américaine et apres cing amgwdsdoppement, Sensatex a mis au point

le SmartShirt, un T-shirt en coton intégrant une fibre condeetiorevetée jouant le réle de

capteur pour surveiller les signes vitaux du portels que la température du corps, les

battements cardiaques, et les mouvements [65].martShirt Eigure A.17) contient dans
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une poche un microcontréleur qui transmet des siynameérisés vers un terminal a distance
via une connexion sans fil pour une surveillancéeenps réel.

&

=
=
——
=
g
E

Figure A.17 SmartShirt de Sensatex intégrant une fibre comaheé¢tapteur [65]

Les canadiens Tactex Controls Inc. ont quant aéaboré un capteur textile de pression sous
forme de mousse qui peut étre placé directemerst lsozorps humain en position allongée ou
assise [66]. L&Kinotex® (Figure A.18) permet de surveiller la respiration et de détele®
mouvements du corps humain. Ce capteur ne nécgssitde contact direct avec la peau et
est constitué de fibres optiques intégrées dansnmesse polyuréthane. La pression exercée
sur la mousse sensible & la déformation se trgadwitin changement de luminosité en sortie

des fibres optiques.

Figure A.18 Capteur de pression Kinotex® de Tactex Controts [|&6]

Le domaine médical s’est également intéressé atkction de substances pouvant se trouver
dans la sueur humaine. Le projet europBariex [67] a pour but de développer un capteur

textile (sous forme de « patch ») biochimique pzalgse des fluides corporels. La sueur est
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dans un premier temps absorbée par le textile ypélisculée a l'aide de fibres creuses a
caractere hydrophile jusqu'a une petite surfaceteddile appelée « collecteur *igure

A.19). Cette surface de stockage permet d’augmenteoriaentration en fluide en un point.
Le capteur placé sur cette surface détecte aingrdsence de produit chimique spécifique

comme le sodium.

Figure A.19 Capteur de sodium avec collecteur textile (bld6C)

D’autres capteurs détectant le potassium ou lexrwi@s peuvent également étre insérés au
textile. Ces capteurs peuvent étre utilisés afinpdevenir les risques liés a I'obésité, au

diabéte et au sport de haut niveau.

Dans le secteur des vétements de protection, |etproropéePROeTEX [68] a pour but de
réaliser une tenue de pompier intégrant des captéerrparamétres physiologiques et de
position comme vu précédemment mais également dangéres environnementaux comme
la température et la présence de gaz toxiques. ¢ay des capteurs électroniques et des
thermocouples sont incorporés dans les coucheseunté et extérieure du vétement et dans
les chaussures. LEgure A.20(a) représente les éléments électroniques et textlestituant
le vétement de pompier pour assurer au mieux largécde l'utilisateur. Le vétement
intérieur est composé de poches permettant l'iiosert
» de capteurs électroniques piezorésistifs pour meesle rythme cardiaque et la
respiration,
* de capteurs thermigues ou thermocouples pour nresuréempérature intérieure
(Figure A.20(b)).
Un capteur de solvant rigide est quant a lui inséré@iveau de la chaussure accompagné de la

batterie et du collecteur de donnéegy(re A.20(c)).
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Connecting bus ‘ Electronic box ‘ ‘ Cuter garment ‘

Textile Antenna

Bluetooth wiearable battery

Figure A.20Eléments constituant les vétements de pompies disrojet européen
PROeTEX [68]

[11.3. Cas patrticuliers : les capteurs chimiques

111.3.1. Les polyméres conducteurs

Comme nous l'avons expliqué dans paragraphe 11.1.1 les polymeres dits

« conducteurs » sont a l'origine semi-conducteursnécessitent un dopage d’origine
chimique ou électrochimique pour passer a l'étataitigue. Le dopage chimique peut
s’effectuer par réactions d’oxydoréduction ou paitément acido-basique. La perturbation
du réseau électronique par des substances chimigodgie les propriétés électriques et
optiques du polymere. La mesure de ces changenpemiset de mettre en évidence la
présence de groupements chimiques. Ainsi en présooe substance pouvant perturber le
réseau, une chute de la conductivité électriquerpadire observée dans le cas d’'un polymere
dopé et inversement une augmentation de la comitécélectrique dans le cas de polymére
non dopé.

Le changement de conductivité est le principe deumele plus utilisé dans le cas des
polymeres conducteurs. La nature du polymeére etdemré de dopage déterminent les
perturbations engendrées [69]. Ainsi en présencegale NQ accepteur d’électrons, la
polyaniline (PANI) s’oxyde et voit sa résistanceadtique diminuer, il est ainsi dopé par
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oxydation [70]. Inversement dans le cas du PANiatement dopé par protonation (ajout de

H™"), la présence de N@néne a une augmentation de sa résistance élecfd

De maniére générale les gaz donneurs d’électrons, (NH;, N.H,;) « dé-dopent » le
polymére conducteur en diminuant sa conductivieetéhue tandis que les gaz accepteurs
d’électrons (NQ, SQ, O3) dopent le polymére et augmentent sa conductéléétrique. Les
polyméres conducteurs peuvent étre perturbés patioé chimique comme vu ci-dessus
mais également par adsorption physique de gaz.

En effet I'adsorption de benzéne, de toluene e¢xdihe mene au gonflement des polyméres
conducteurs de bonne affinité pour ces solvandsiginente ainsi la distance entre les chaines
macromoléculaires. L’éloignement des groupemergst@niques diminue la conductivité
électrique par effet tunnel au sein du polymereetLal. ont montré que la présence d’autres
gaz, non solvants du polymére et possédant desagamfes polaires (méthanol, éthanol et
acétonitrile), peuvent quant a eux améliorer ladoativité électrigue par des interactions
électrostatiques dipble-dipble [72]. Les auteurd également montré linfluence des

terminaisons chimiques du polymere sur le signéaetplitude de la sensibilitéF{gure

A.21).
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Figure A.21Sensibilité a I'acétone des polymeéeres P3HT, PDDRMEEM purs, avec

terminaison chimique ou en copolymere [72]

La sensibilité est définie comme la différence dsigtance électrique entre l'instant t en
présence du solvant et l'instant initiab)(t Ainsi le poly (3-dodécylthiophéne) (P3HT)
présente une sensibilité positive a l'acétone, espondant a une diminution de la
conductivité électrique en présence du gaz. Cemendajout de terminaisons ester au

polymére (P3HT-bromoester) modifie son comportenéégtttrique en présence d’acétone en
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augmentant cette fois-ci la conductivité électriqua sensibilité du polymere modifié est
négative, la présence de groupements polaires fsterise les interactions avec le gaz.
Certains groupements terminaux peuvent interagic &&s molécules de solvants.
Ainsi les phénoménes pouvant perturber le réseactréhique des polymeéres conducteurs
sont les suivants :

* les réactions chimiques d’oxydoréduction entrediymere et la substance chimique

* les réactions acido-basiques entre le polyméra stthstance chimique

* la solubilité du polymére dans le solvant

» la polarité du polymére pouvant créer des liaistipéle-dipble
Le mécanisme prépondérant déterminera le signeéaetplitude de la sensibilité d'un
polymére en présence d’'une substance.
Le cas particulier de la vapeur d'eau a égaleméntétudié. Dans la plupart des cas, le
caractére électrolyte de I'eau favorise la conditéti électrique des polymeres par des
interactions dipble-dipble. Les polymeéres condudeale protons voient également dans ce

cas la mobilité des protons améliorée menant aeitleur transfert de charges [73].

[11.3.2. Les nanotubes de carbone

Par leur importante surface spécifique, leur géameéteuse, leur taille nanométrique
et la grande mobilité électronique des porteurscli@ges, les nanotubes de carbone ont
démontré des propriétés remarquables en tant queurachimique. Les NTC ont dans un
premier temps été utilisés en tant que particulesstdckage d’hydrogene ou de dioxyde
d’azote par leur capacité d’adsorption et leur It [74]. La porosité engendrée a la fois
par leur cavité interne (3-4 nm) et par les espates-particules dans les agglomérats (20-40
nm) permet d’adsorber une quantité significativegde et de liquides [75]. Observant une
modification des propriétés électriques des naregtudpres adsorption de gaz, Kaetgal.
proposent l'utilisation des NTC en tant que captiigaz [76]. Selon leur sensibilité aux gaz
réducteurs, les NTC peuvent étre classés en dewpes [77] :

* Les nanotubes d&pe-n dont la résistivité électrique diminue : I'adsaopt des
molécules réductrices (donneuses d’électrons) antgne nombre d’électrons dans la
bande de conductiondes nanotubes favorisant ainsi la conductivit&tétpie ; les

charges transférées dans ce cas sont des électrons.
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* Les nanotubes dipe-p dont la résistivité électrique augmente : I'adsiorp de ces
mémes molécules réductrices augmente le nombrecttéhs dans ldande de
valence des nanotubes, diminuant ainsi le nombre de stsomécessaires a la
conductivité électrigue dans ce type de nanotulbes charges transférées dans ce cas

sont des « trous ».

Ainsi Valentiniet al.[78] ont pu tester I'évolution de la conductivékectrique de nanotubes
multiparois en présence de gaz oxydant {\€D réducteurs (Nl éthanol, eau) et déterminer
leur classe d’appartenance au type p, la plus ooment rencontrée.

Les gaz inertes comme le méthane ne possédantepgoupements polaires et ne pouvant
que difficilement accepter ou donner des électranpourront étre détectés par les nanotubes
[79]. Pour améliorer la sensibilité des nanotuPes)zeet al.ont fonctionnalisé des nanotubes
de type p avec des nanoparticules métalliques atinel (Pt) et de palladium (Pd) [80]. La
présence de ces catalyseurs favorise la dissatidée molécules de gaz a leur surface. Le
réseau électronique des molécules se trouve pératnn transfert de charges entre eux et les
nanotubes est favorisé. La sensibilité des nanetaee carbone a NHest améliorée de
maniere significative en présence des métaux et particulierement du platind=igure
A.22). La fonctionnalisation peut donc améliorer la skitité des nanotubes [81] mais
également changer leur type d’appartenance n Atngi, des nanotubes de type p peuvent
basculer au type n par fonctionnalisation au PBlygihyléneimine) dont les groupements

NH, appartiennent a la famille des donneurs d’élest88].

-
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Figure A.22 Sensibilité a Nkldes NTC et NTC fonctionnalisés aux métaux [80]
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[11.3.3. Les composites polymeére/nanotubes de carbone

Comme nous l'avons vu dans le paragraphe précél@anbanotubes de carbone sont
utilisés pour détecter la présence de gaz par emamgt de leur conductivité électrique.
Cependant leur sensibilité & un grand nombre dengagermet pas d’identifier de maniéere
précise un gaz particulier. L'incorporation des Nd&hs une matrice polymére sensible a un
nombre réduit de solvants permet d’augmenter kecteité du capteur. Deux mécanismes de
détection peuvent alors étre envisagés selonnigéfidu polymére au gaz, autrement dit si la

substance a détecter est un solvant ou un nonrgalugpolymere.

[11.3.3.a. Détection d'un solvant du polymeére

Comme nous l'avons expliqué dangpkragraphe A.lll.1sur la détection de solvants
par les mélanges polymeres/NTC, la solubilité diympere utilisé dans le solvant & détecter
joue un rble déterminant. En effet le gonflementpdlymere meéne a la dépercolation des
nanotubes par écartement des chaines macromotésulaa solubilité du polymere et la
diffusion du solvant a travers les chaines détegntifiamplitude de la sensibilité du capteur.
Niu et al ont réalisé des composites NTC fonctionnalisé@08/PEG (polyéthyléne glycol)
sous forme de film afin de tester leur sensibai& vapeurs de chloroforme, d’acide acétique

et d’eau [83]. Laigure A.23présente les résultats obtenus par les auteurs.

-~
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Log B {vhm)

—o— chloroform
—f— acetic acid
—&—watle
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Figure A.23 Sensibilité d'un composite PEG/NTC-COOH aux vapelg chloroforme,

d’acide acétique et d’eau [83]
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Dans les trois cas, une augmentation de la résistalectrique en présence de vapeur est
observée. Le gonflement du polymére en présencesede solvants entraine bien une
dépercolation des nanotubes. La meilleure sersitili capteur est obtenue en présence de
chloroforme. Selon les auteurs, la plus faiblesgslité en présence d’eau et d’acide acétique
peut s’expliquer par la création de liaisons hyéragentre deux atomes d’oxygéne issus de
deux chaines macromoléculaires voisines. Cettealleustructure empécherait le gonflement

du polymere et diminuerait la désorption du gadaoetc la réversibilité.

De la méme maniére que pour les capteurs de tetupgran effet CPV (Coefficient Positif
de Vapeur), correspondant a I'augmentation de d&stance en présence de solvant, et un
effet CNV (Coefficient Négatif de Vapeur) sont itiiables. Zhanget al. ont montré ces
phénomenes dans le cas d'un composite polystyr@®/NTC en présence de THF
(tétrahydrofurane) [84]. Le rapide gonflement duyp@ere provoque tout d’abord une nette
augmentation de la résistance électrique (effet )CfFigure A.24) puis aprés une longue
exposition au THF, la solubilisation du polymérdraime une diminution de la viscosité du
mélange favorisant la circulation des charges etfarmation du réseau conducteur (effet
CNV). La solubilisation trop rapide d’'un polyméreyr donc perturber la sensibilité du

capteur.

RIR,
g,

0 1000 2000 3000 ' 14000 16000
t [s]
Figure A.24 Sensibilité en fonction du temps d’un composit®NPS en présence de THF
[84]
La sensibilit¢ des nanotubes de carbone aux vapmeésentes n’est que minoritaire par
rapport a la sensibilité du polymere. Les pertudnat électroniques engendrées a la surface

des nanotubes ne sont donc pas visibles.
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[11.3.3.b. Détection d'un non-solvant du polymeére

Dans la détection de vapeurs par des compositgmpots/NTC faisant intervenir un
non-solvant du polymere, le cas de I'humidité alatgement étudié. Ainsi, des polymeres
hydrophobes comme le PMMA et le PS ont été teBt@grésence de vapeur d’eau, une chute
de la résistance électrique des mélanges est @esedDeux mécanismes peuvent expliquer

cette augmentation de la conductivité électriqied8,87] :

» L’adsorption des molécules d'eau par les groupesnamilaires du polymere :
I'électrolyse de I'eau adsorbée permet le transgertf entre I'anode et la cathode ;
'eau adsorbée entraine la diminution des intesastioniques entre les groupements

polaires du polymére et donc améliore la mobibid@que.
» L’adsorption des molécules d’eau par les nanotdeesarbone : nanotubes type n.

Plus le taux de nanotubes de carbone dans le neélasigimportant, plus le deuxiéme

mécanisme est prépondérant.

La sensibilité de ces composites peut étre amélipag I'ajout de sels dans le mélange. C’est
le cas notamment de mélanges PMMA/NTC [86] ou bimporation de KOH permet
d’augmenter I'amplitude de la sensibilité par udaspgrande mobilité ionique dans le

mélange en présence d’eau.

V. Filage des polyméres non chargés et polymeres

nanocomposites

IV.1. Généralités sur le filage

Le filage des fibres synthétiques ou artificielkepour principe d’amener le polymeére
a travers une ou plusieurs filieres composées algs tafin de former les filaments. Le
polymére est transporté vers ces filieres soiéti’fondu par extrusion, soit a I'état visqueux
par mise en solution. Ces filaments sont ensuitésépar I'intermédiaire de rouleaux afin

d’apporter les propriétés physiques (diamétre), angmies (orientation des chaines
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macromoléculaires) et thermiques (cristallinitéyidges. Selon la composition de la ou des
filieres employées, le fil obtenu sera composé dilament (monofilament issu d’un seul trou
de filiere) ou plusieurs filaments (multifilamessu de plusieurs trous de filiere). Le principe
de filage en voie solvant et voie fondue sont détci-dessous.

Un procédé de filage plus récent permet d’obteas fibres d’'un diamétre de I'ordre de la
centaine de nanometre : I'electrospinning.

IV.1.1. Filage en voie solvant

Deux procédés de filage en voie solvant peuveet étrployés selon la technique de
formation des filaments en sortie de filiere : pare humide ou parvoie secheDans les
deux cas, le polymére est dans un premier tempsemisolution dans un solvant. Cette
solution est alors poussée a travers les filiéres.

En voie humide les filieres sont immergées dans un bain chimmuiepermet de précipiter

et de solidifier les filaments-{gure A.25. La voie humide permet la formation des filaments
par coagulation. Cette technique permet notammentilek des filaments d’acrylique, de
rayonne et d’aramide.

Le procédé pawoie séchepermet de solidifier les filaments par évaporatitn solvant a
'aide d’'un courant d’air Kigure A.26). Ce procédé permet, entre autres, de réaliser des
filaments d’acétate, de triacétate et d’acrylique.

Un étirage est ensuite appliqué afin d’'améliorerdeopriétés mécaniques des filaments.

Les vitesses de production des filaments en solusiont cependant faibles, de quelques
dizaines de metres par minutes.

S Systeme d’alimentation

O
: /

Bobinage

Polymeére en
solution

Filiére

——__ Extraction du solvant
par coagulation dans
un autre solvant

Figure A.25Filage en solution par voie humide
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;)/ Systéme d’alimentation

PLA en solution
4'__/___——— Filiére

Extraction du solvant

/ par air chaud

O PR Bobinage

Figure A.26 Filage en solution par voie seche

IV.1.2. Filage en voie fondue

Deux procédés de filage en voie fondue peuventagpiiqués : le filage a haute vitesse et le
filage a faible vitessd={gure A.27).

Alimentation

par extrusion ] ——— Pompe volumétrique
L= Filieres
« Air
- . Ensimage
' J’ - h ~ Guide-fi

-
B \
—:_:-> Etirage % Rouleaux

{ d’alimentation 3
P R e

7

Torsion = Bobinoir a Bobinoir a
faible haute
vitesst vitesst

[TT1 F— L
—
(a) (h) ic)

Figure A.27 Filage en voie fondue : filage (b)-étirage (afikige a haute vitesse (c) [88]
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Dans les deux cas, le polymére est amené auxefilier I'état fondu par extrusion. Les
filaments sont ensuite refroidis a l'air puis enduwd’'une huile spécifique appelée ensimage
avant d’étre amenés sur des rouleaux d’alimentation

Dans le procédé de filage a haute vitesse, leséditds sont collectés en sortie de filiere sur
des rouleaux a trés haute vitesse (supérieure8@r80nin) Figure A.27(c)).

Le second procédé a plus faible vitesse est urédéoen deux temps : filage puis étirage. Les
filaments sont dans un premier temps filés a diesses comprises entre 3B000 m/min
(Figure A.27 (b)). lls subissent dans un deuxiéme temps une opgardietirage et de torsion
(Figure A.27 (a)). L'étirage est appligué dans ce cas entre leesuld’alimentation et le
rouleau d’étirage de vitesse supérieure.

Les filaments obtenus peuvent étre classés enegcatigories selon I'orientation des chaines
macromoléculaires. lls sont de typ®Y (Low Oriented Yarn) pour les filaments ne
subissant pas ou peu d’'étirage (vitesse de pramuatiférieure a 1500 m/min) et de type
POY (Partially Oriented Yarn) pour les filaments pragavec des vitesses comprises entre
1500 et 3000 m/min. A plus grande vitesse, lesni@ats obtenus sont de typY (High
Oriented Yarn) pour des vitesses comprises entd@ 06000 m/min et de tygeDY (Fully
Drawn Yarn) pour des vitesses supérieures a 6060mj89]. L’huile d’ensimage appliquée
en début de procédé sur les filaments a pour buimdmtenir la cohésion entre les
monofilaments et d’évacuer I'électricité statiquéérs par le frottement du polymere sur le
guide-fil et les rouleaux. Cet ensimage est ensugteserve lors de la réalisation de structures
textiles pour une nouvelle fois dissiper les chargjectrostatiques produites lors des procédés

de transformation.

IV.1.3. L'electrospinning

Le filage par electrospinning est un procédé quimge de produire des filaments de
guelques centaines de nanometres de diametre. tE€efti@ique, brevetée par Formahls [90],
apparait dans les années 1930. Le procédé utiisshamp électrique a haute tension pour
produire un jet électriquement chargé d’'une sofutie polymereKigure A.28). Les fibres
hautement chargées sont envoyées vers un colleptagédant une charge opposée. Ce
récupérateur de fibres peut étre une surface glana rouleau rotatif. Le solvant est évaporé
durant le procédé par un apport de chaleur. Le phalectrique exercé entre la source et le

collecteur permet de réaliser des nanofibres dadséction du jet de polymeéres.
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Figure A.28Filage par electrospinning

IV.2. Filage des PC, PET et PLA

L’étude des mélanges polymere/NTC montre que ilgatilon d’'une matrice
polycarbonate (PC) permet une dispersion homogérse mdnotubes de carbone et une
amélioration des propriétés électriqgues et mécasigDe plus, ce polymeére est sensible aux
solvants comme le THF et le toluene. L'utilisatide polymeres sensibles aux solvants
permet d’élaborer des capteurs chimiques a bas&#P@: Le polyéthyléne téréphtalate (PET)
est quant a lui 'un des polymeres les plus uslidans l'industrie textile. L'utilisation d’une
matrice polymére filable permettrait d’élaborer ecapteur textile par filage en voie fondue.
Ce polymére semble donc approprié pour ses capatgtdilage. Pour palier I'emploi d’'une
fibre issue de la pétrochimie, le polylactide (PLpdlyester issu de ressources renouvelables,
semble une bonne alternative. De plus, le PLA essible a de nombreux solvants comme
I'eau et le toluéne. C’est pourquoi le filage ds t®is polyméres (PC, PET, PLA) est plus
particulierement étudié dans cette partie.

IV.2.1. Le polycarbonate (PC)

Du fait de sa rigidité, le polycarbonate n’est paspolymére couramment employé
dans l'industrie textile. C’est pourquoi peu d’ésdont été menées dans la littérature sur le
filage de ce polymeére. Cependant les filages ea solvant et voie fondue semblent étre tous
deux appropriés a ce polymére. En effet, Kotiaal. ont breveté en 1990 la réalisation d’'un

fil multiflamentaire de PC [91]. Les températudsxtrusion sont indépendamment fixées a
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200, 210 et 215°C. Le fil composé de huit filanseest ensuite refroidi puis amené sur un
rouleau d’alimentation tournant a 450 m/min. Lega@® sur un second rouleau tournant a

900 m/min permet d’appliquer un étirage.

Le PC peut également étre filé en solution par woimide ou seche [92] en utilisant le THF
(tétrahydrofurane) comme solvant. Plus récemmerts études ont été menées sur
I'élaboration de nanofibres de polycarbonate pactebspinning. L'utilisation d’'un mélange
THF-DMF (diméthylformamide) comme solvant du PC baraméliorer la morphologie des
fibres. En augmentant la proportion de THF danméange (THF:DMF, 70:30), le nombre
d’enchevétrements des chaines macromoléculairegugghenté [93]. L'étirage maximal
applicable au polymére est ainsi augmenté, ce aqumet d'améliorer les propriétés

meécaniques.

IV.2.2. Le polyéthylene téréphtalate (PET)

Le PET est I'un des polymeres les plus utiliséssdéindustrie textile. Son filage
s'effectue presque exclusivement en voie fondug@e@aant, des essais en voie solvant ont

été réalisés.

IV.2.2.a.Filage en voie fondue

Le PET est transporté jusqu’aux filieres par ungueleuse chauffée entre 280°C et 300°C.
Les deux procédés de filage en voie fondue (filad@ute vitesse et filage-étirage) peuvent
étre appliqués. Des filaments de type LOY (produrcgntre 500 et 1500 m/min), POY (1500
a 4000 m/min), HOY (4000 a 6000 m/min) et FDY (sigaére a 6000 m/min) sont produits
[94]. La sensibilité du PET a l'eau par hydrolysécessite le séchage du polymere avant

transformation. Il s’effectue a des températuresipes de 160°C [95].

IV.2.2.b.Filage en voie solvant

Par sa sensibilité a certains solvants, les filamda PET peuvent également étre produits en
solution. ltoet al. ont breveté la réalisation de fibres de PET dagé en voie solvant par
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voie humide [96]. Le solvant du PET est dans cel’bagafluoroisopropanol ou un mélange
hexafluoroisopropanol/dichlorométhane. Les filamsesbnt ensuite coagulés en sortie de
filieres dans un bain composé d’eau ou de mélaagéaectone. L'étirage s’effectue par le

biais de trois rouleaux de vitesses et températaesbles.

IV.2.2.c.Electrospinning du PET

Des fibres de PET de#n de diametre ont également été réalisées paradpatning [97].
Le polymeére est au préalable solubilisé dans uramgél 50/50 de dichlorométhane/acide

trifluoroacétique en concentration comprise engetl18 %.

IV.2.3. Le polylactide (PLA)

L'utilisation du PLA comme alternative au PET a@tés un grand nombre d’études
sur le filage de ce nouveau polymére. La fibre tfg@roduite par voie fondue par
NatureWorks est la fibre de PLA la plus commersi&di. Les procédés de filage en solution

ont également été largement étudiés.

IV.2.3.a.Filage du PLA en voie solvant

Le solvant le plus couramment utilisé pour mettreselution le PLA est le chloroforme. La
voie séche et la voie humide peuvent étre utilisées

En voie humide, le PLA est tout d’abord solubild#ns une solution de chloroforme puis
coagulé en sortie de filiere dans un bain de t@uanl10°C [98]. La concentration en
polymére est comprise entre 6 et 12 % en fonctmfadnasse molaire du polymere. Plus la
masse molaire est faible, plus la concentratiort étie importante pour atteindre une
viscosité optimale.

En voie seche, le polymere peut étre solubilisé&dare solution de chloroforme ou dans une
solution de toluene/chloroforme [99]. Le toluénerpet dans ce cas d’augmenter le nombre
d’enchevétrements entre les chaines macromoléeslairUn nombre important
d’enchevétrements permet d’appliquer un étirageimaixplus important des filaments. Les
propriétés mécaniques des filaments sont ainsiiaréék. Le solvant est évaporé dans une

chambre d’évaporation chauffée a 60°C.
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IV.2.3.b.Filage en voie fondue

Les procédés de filage a haute vitesse et de fdtiggge ont été employés pour la réalisation
de filaments de PLA [100,101]. Les deux avantagagurs de ces techniques sont la non-
utilisation de solvants et des vitesses de prodndbieaucoup plus élevées. Cependant, le
passage a I'état fondu du polylactide peut entraine dégradation du polymere. De plus, la
présence d’eau durant I'extrusion peut entraimgmfolyse du PLA. Le séchage du polymere
est donc indispensable avant toute transformati@s. températures appliquées lors de
I'extrusion doivent apporter une fluidité suffisardu polymére pour favoriser son étirage.
Elles ne doivent cependant pas excéder la tempérdéudégradation du polymere.

IV.2.3.c.Electrospinning du PLA

Le procédé d’electrospinning a été employé pourédalisation de nanofibres de PLA
[102,103]. La solubilisation du PLA dans une santde chloroforme permet de réaliser des
fibres de diametres compris entre 500 nm @in3 La solubilisation du PLA dans un mélange
chloroforme/acétone permet d’optimiser le procé&ddabtenir des fibres plus régulieres d’'un

diamétre moyen de 600 nm.

IV.2.4. Influence du filage sur les propriétés des filameist

La vitesse de filage dans le procédé de filageudehatesse et I'étirage dans les autres
procédés sont des parametres influencant les ptéprithermiques, morphologiques et
mécaniques des filaments. En effet, un filage adehailesse ou un étirage permettent une
meilleure orientation des chaines macromoléculaitesi conduit a un taux de cristallinité
plus important et a des modules d’Young et contiegir la rupture plus élevés. Ainsi, a une
faible vitesse, les filaments de PLA sont amorpkeExi peut étre expliqué par la cinétique de
cristallisation trés lente du PLA. L'analyse desrthogrammes de DSC (Calorimétrie
différentielle a balayage) de filaments de PET encfion de leur vitesse de production
montre également une augmentation de la crist&liigure A.29. Ceci se traduit par une
diminution du pic de cristallisation froide aveadgmentation de la vitesse d’étirage.
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Figure A.29 Thermogrammes DSC de filaments de PET en fondida vitesse des rouleaux
[94]

Cette augmentation de cristallinitt due a une m&i#d orientation des chaines
macromoléculaires induit une augmentation des @t mécaniques. Une étude sur
I'étirage de filaments issus de différents PLA nmentotamment que des filaments non étirés
possedent un module d’Young entre 1,2 et 2,4 GPpeedAétirage, ils atteignent des valeurs
comprises entre 3,6 et 5,4 GPa. La contrainte aupéure passe quant a elle de valeurs
comprises entre 43 et 103 MPa a 300 et 600 MP& &firage.

Les filaments obtenus par procédé en voie solvarssgdent de meilleures propriétés
meécaniques. Des filaments de PLA produits en swiuypar voie seche peuvent atteindre une
contrainte a la rupture de 2 GPa [99]. Les contiegiiTmaximales obtenues en voie fondue a
haute vitesse sont quant a elles proche de 0,9 Gimendant, les vitesses de production des
filaments en voie solvant ne peuvent excéder qeslgentaines de meétres par minute contre

quelques milliers de metres par minute en voie diend

IV.3. Les fibres nanocomposites a base de NTC

IV.3.1. Fibres polypropyléne (PP)/NTC

Dans le but d’augmenter les propriétés mécaniqugmb/propyléne, les nanotubes de
carbone ont a plusieurs reprises été incorporés dette matrice polymere. Marcina al.
ont élaboré un procédé de filage-étirage de cegosites [104]. Tout d’'abord mélangés en
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voie fondue par extrusion et récupérés sous formeayrdnulés, les nanocomposites sont
introduits dans la machine de filage en voie fondes zones de température de I'extrudeuse
sont fixées a 285, 285, 280, 285 et 280°C. Laréliést composée de 40 trous de 0,5 mm de
diamétre. La vitesse de filage est de 360 m/mirtitteemoyen du multifilament obtenu est de
840 dTex (g/10000 m). La seconde étape d’étiragiestue sur une machine de laboratoire
composée d’'un rouleau chauffé a 120°C. Le dianfated du multifilament étiré est de 280
dTex (étirage égal a 3). Des filaments chargéednf2 et 0,3 % en masse ont été reéalisés.
La ténacité (cN/Tex), I'allongement a la rupturdeetnodule d’Young ont été étudiés. Pour
'un des polypropylénes étudiés, une concentratier0,1 % en NTC augmente de 4 % la
valeur du module d’Young tandis que 0, 02 % de NUEit a augmenter de 5 % la ténacité.
Au-dela de ces concentrations, les propriétés nigeas des filaments diminuent par la

création d'un grand nombre de défauts au sein Hdureoe.

Pour limiter 'agglomération des particules danpdéypropyléne, Kearnst al. ont réalisé des
mélanges PP/NTC en voie solvant avant le filagecdé® fondue [105]. Le solvant utilisé pour
ameéliorer la dispersion est la décaline. Le mélasigiectue sous ultrasons a 135°C pendant
deux heures. Apres évaporation du solvant, le ceitg@st placé dans une extrudeuse a
190°C. La filiere comporte un trou de 1,22 mm etpet de collecter un monofilament sur un
rouleau de vitesse égale a 519 m/nkiig@re A.30). Le filament est ensuite étiré par passage

dans un four a 125°C puis enroulé sur un rouleatitdsse variable selon I'étirage souhaité.

hot

polﬂmer

spinneret

v fiber

P e

take up roll

>y

Figure A.30Filage en voie fondue d’un monofilament PP/NTC5]10

Avec lincorporation de 1 % en masse de NTC, leyp@re passe d’'une contrainte a la
rupture de 709 a 1032 MPa, d’'un module d'Young 369,88 GPa et d’'une ténacité de 7,93
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a 11,5 dN/tex. Pour des taux de charges de 1,8%etdes problemes ont été rencontrés lors
du filage par I'apparition de fractures au niveas @gglomérats de nanotubes. De plus, les

propriétés mécaniques des filaments obtenus sfamigares a celles du polymeére seul.

IV.3.2. Fibres polycarbonate (PC)/NTC

Le renforcement mécanique du polycarbonate pacdhiporation de nanotubes de
carbone a également été étudie. Foreesl. [106] ont ainsi réalisé des monofilaments
chargés a 1,3 et 5 % en masse de NTC. Les mélangeséalisés par un passage dans une
extrudeuse bi-vis a 285°C a 100 rpm. Les granuwés ensuite insérés dans une machine de
filage de laboratoire pouvant produire une faiblemtité de filament (< 3 cfhde diamétre
proche de 38@m. La fibre est ensuite étirée a une vitesse denZbin pour posséder un
diametre final de 6@m. Les caractéristiques du mélange contenant 5 ¥Tde ne permet
pas d'appliquer un étirage aussi important. Le @@enminimal atteint dans ce cas est de 90
um. Le module d’Young et la contrainte a la ruptsoat progressivement augmentés avec
I'accroissement du taux de charges dans les filtsnamdis que l'allongement a la rupture
diminue. Avec un taux de NTC de 5 %, le module paks 1,82 a 3,12 GPa, la contrainte de
43 & 64 MPa et l'allongement de 140 a 47 %. Cettgreentation des propriétés mécaniques
du PC avec des taux de charges importants peuplisjegr par une bonne dispersion des
nanotubes au sein du polymére et une orientatiéféantielle des nanotubes dans le sens de

I'étirage.

Potschkeet al. ont étudié plus particulierement I'influence détifage durant le procédé de
filage sur I'alignement des nanotubes [107]. Unangk maitre contenant 15 % en masse de
nanotubes est dans un premier temps réalisé parsext. Une dilution de ce mélange dans
les mémes conditions d’extrusion permet d’obtenicamposite PC/2 % NTC sous forme de
granulés. Ce mélange est ensuite filé a l'aide ghiston chauffé a 280°C au travers d’'une
filiere (Figure A.31). Le filament obtenu est ensuite étiré sur uneauldont la vitesse varie
entre 50 et 800 m/min.
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Figure A.31Filage en voie fondue d’un monofilament PC/2 % NIT7]

L’analyse en microscopie électronique a transmisqWIET) des fibres étirées montre
I'alignement et l'orientation des nanotubes damsd de la fibre Kigure A.32). De plus,
I'étude des propriétés électriques des filamentatreogue I'étirage diminue la conductivité
électrique. En effet, apres filage et étirage cl@sposites possédent une résistance beaucoup
plus élevée. L'orientation et I'alignement des rtabes diminuent le nombre de chemins
conducteurs en augmentant la distance entre lésylas. Une quantité plus importante de

charges doit étre ajoutée aux filaments pour mainkeurs propriétés électriques.

Figure A.32 Analyse MET d’un filament PC/2 % NTC étiré a 40thin [107]
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IV.3.3. Fibres polyéthyléne téréphtalate (PET)/NTC

Dans le but de realiser des fibres a propriétéstatijues, Liet al. ont mis en ceuvre
des filaments PET/NTC [108]. Un mélange PET/4 % N&€I tout d'abord réalisé par
extrusion a 260°C a une vitesse de 50 rpm. Une fdmmposite composée du mélange
conducteur PET/4 % NTC et d'une résine PET en ptapo 1,5:8,5 est réalisé par un
procédé multi-couches en sandwich ABA. La tempéeatle filage est fixée a 285°C, la
vitesse de filage est comprise entre 1000 et 18@@imet I'étirage est fixé a 500 m/min. Le
tissu est ensuite obtenu a l'aide de cette fibrapmsite et d'une fibre de PET en proportion
1:3. Le tissu posséde des propriétés antistatiqpesnettant de dissiper les charges

électriques.

Un autre procédé permettant d’améliorer les progsiélectriques de fibres de PET consiste a
appliguer en surface une coloration a base de nbestde carbone [109]. 300 g de NTC sont
introduits dans 10 | d’une solution aqueuse comtedas tensioactifs. Cette suspension de
nanotubes est ensuite placée dans un bain de tiotothermostaté a 40°C et sous vibration

d’'une fréequence de 200 Hz. Les filaments de PET dans un premier temps amenés a
I'intérieur du bain puis placés dans un four af sécher et fixer les colorants a base de
nanotubes. Ces nouvelles fibres conductrices péwlers étre introduites dans une structure

textile.

Dyeing bath (40 "C) E
g 1

Curing oven (170 °C) ——
Vibration 200 Hz

Figure A.33 Coloration des fibres de PET par des nanotubesadieone [109]
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IV.3.4. Autres fibres polymeéeres/NTC

L’alignement des nanotubes de carbone dans unée&cenBIMMA apres filage-étirage a
eégalement été etudié [110]. Cet alignement perraeigdhenter les propriétés mécaniques des

filaments contenant 1 % de NTC.

Le procédé d’electrospinning permet d’obtenir dasdfibres composites. Ainsi Bazboetz

al. ont obtenu des fibres de polyamide-6 (PA6) comitda 1 a 4 % de NTC d’'un diametre
variant de 5 a 1am [111]. Le polymére est tout d’abord solubilis2a% dans une solution
d’acide formique sous ultrasons. Les nanotubes esugitite ajoutés toujours sous agitation et
en concentration variable selon le taux final darghs désiré. Cette solution est ensuite

transformeée en fibres par electrospinning avecébitdle 0,2 ml/h et une tension de 15 kV.

IV.3.5. Discussion

La dispersion des nanotubes de carbone au seinlgmgre est un parametre limitant
du filage des nanocomposites. En effet, une trgpontante agglomération des charges crée
des zones mécaniquement fragiles pouvant induisefrdetures lors du procédé de filage.
L’appauvrissement des propriétés mécaniques dumawly chargé peut également étre un

frein dans I'élaboration future des structuresitest

Les fibres nanocomposites sont majoritairementogééss par un procedé de filage en voie
fondue. Le mélange polymere/NTC effectué au préalphr extrusion oriente partiellement
les nanotubes de carbone dans I'axe du jonc rés(ita?]. Il est possible que le filage mais
surtout I'étirage des granulés orientent de marsipeificative les NTC dans I'axe de la fibre.
Ceci implique une augmentation des propriétés méoas mais €galement une diminution
des propriétés électriques. Il est donc probabéelgrs de nos essais, le passage des granulés
au filament diminue la conductivité électrique dumposite. Afin de préserver la conductivité
des mélanges sous forme de filaments, une quaitigimportante de charges devra sans
doute étre introduite. Cependant une grande qéangitNTC engendre la création de défauts,
augmente la viscosité du polymere et diminue laacd d'étirage de celui-ci. Des études
récentes ont été menées au sein de notre laberatairl’élaboration de filaments de PLA
contenant 4 % en masse d’argile [113]. L'introdoietd’un plastifiant du PLA a permis de
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diminuer la transition vitreuse du mélange, de dimr sa viscosité et d’augmenter sa
capacité d'étirage. L'ajout d’'un additif comme ulagiifiant peut donc faciliter le filage des

polyméres hautement chargeés.

V. Conclusion

Cette étude bibliographique montre que les captaatsiellement utilisés dans
I'industrie textile sont dans la plupart des cas dapteurs électroniques intégrés dans un
vétement ou autre structure. L’élaboration de aaptalits « souples » en matiere textile
permettrait de créer une étoffe « intelligente ».

Dans le but de réaliser un textile multifonctionriel base de composites polymeres
conducteurs (CPC), les différentes charges condastont été étudiées. Dans I'élaboration
des CPC, la charge la plus communément employée esir de carbone. Cependant, cette
étude bibliographique montre que l'utilisation danatubes de carbone (NTC) comme
alternative permet de diminuer la quantité de obmrgour les mémes propriétés de
conductivité électrique. Cette faible quantité dearges permet de réaliser des fibres
nanocomposites en diminuant les risques de déiasta I'agglomération des charges.

Les mélanges polymére/nanotubes de carbone oeintarmgy été étudiés dans la littérature. En
effet, les remarquables propriétés morphologigékstriques, thermiques et mécaniques des
nanotubes de carbone procurent un grand intérétrautilisation. La dispersion des NTC
dans une matrice polymeére reste cependant uneactrtrmajeure dans le comportement
mécanique et électrique des composites. En effed, dispersion homogéne des charges
permet d’améliorer les propriétés mécaniques tamdile diminue les propriétés électriques
par réduction du nombre de connexion entre lesicpges. La formation de ce réseau
conducteur permet de rendre une matrice polymerelumirice d’électricité. La quantité
minimale permettant la conductivité est appeléel skupercolation. Autour de ce seuil de
percolation, les paramétres modifiant les propsig¢tBysiques et/ou chimiques du polymere
peuvent perturber le réseau électronique. Ainss, ¢entraintes extérieures comme la
température, la présence de produits chimiques rouallongement mécanique peuvent
modifier la conductivité électrique des mélanges.effet, la dilatation, le gonflement ou un
allongement du polymére augmentent la distancer-p#dicules et diminue ainsi la
conductivité. C’est pourquoi les CPC peuvent étilisés en tant que capteurs. Dans le cas
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particulier des capteurs de solvants liquides eége, cette étude montre que la sensibilité du
composite dépend de l'affinité du polymere pousdbszant mais également de I'adsorption de
celui-ci par les nanotubes. Le gonflement du polggar le solvant permet d’augmenter la
distance entre les charges tandis que l'adsormtiomomposé chimique par les nanotubes

perturbe leur réseau électronique en diminuant @mantant leur conductivité selon leur

type (n ou p).

Le choix de la matrice polymeére pour la réalisatiencapteurs chimiques a donc été motivé
par la sensibilité du polymére aux solvants et ilabilité de celui-ci. L'utilisation du
polycarbonate (PC) permet de disperser de man@r®gene les nanotubes de carbone. De
plus ce polymére posséde une bonne sensibilitésalvants comme le tétrahydrofurane
(THF) et le toluéne. Des études ont également rédatpossibilité de filer en voie fondue des
mélanges PC/NTC. Le polyéthylene téréphtalate (REsTuant a lui 'un des polymeres les
plus utilisés dans I'industrie textile. Des études également montré sa filabilité en présence
de nanotubes. Et enfin l'utilisation d’'un polyméseu de ressources renouvelables comme le
polylactide (PLA) permet d’apporter une alternativ€emploi du PET. De plus, le PLA est
sensible a différents solvants comme le toluénehleroforme et le méthanol. Le choix de
ces polymeres est également motivé par leur tremstion possible en voie fondue. En effet
I'extrusion et le filage en voie fondue sont deshtéques largement utilisées en milieu
industriel, ce qui peut favoriser par la suitedustrialisation du procédé par les partenaires

du projet.

De ce fait, I'étude expérimentale portera sur bélation des nanocomposites PC, PET et
PLA chargés en nanotubes de carbone. Le filageEnfondue permettra de transformer ces
nanocomposites en filaments pour tester leur sditsibux différents solvants. Toute la

difficulté de cette étude sera d’obtenir des mildtiients conducteurs par filage-étirage en
voie fondue, I'étape d’'étirage nécessitant une @rogn plus importante de charges ce qui

diminue la filabilité des mélanges.
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|. Préparation des mélanges

l.1. Les matieres premiéres

I.1.1. Les charges

La charge conductrice employée tout au long de é&tttde est le nanotube de carbone
(NTC). Cependant pour justifier son utilisation ganos nanocomposites, une étude
préliminaire sur les mélanges a base de polycatbaof®C) contenant du noir de carbone
(NC) avec différents taux de charges, a été raalis& comparaison des propriétés électriques
des mélanges PC/NTC et PC/NC nous permettra difagra charge la plus appropriée pour
I'obtention de fibres nanocomposites conductrices.

[.1.1.a.Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone employés dans cette stntieles nanotubes multi-parois
de référence Nanocdyl NC7000 du producteur belge Nanocyl. Ces nanotabas produits
par un procédé CCVD (Catalytic Chemical Vapor Dépwy) étudié dans l&Chapitre A
Cette technique de mise en ceuvre des nanotubesitangh taux d’impureté plus ou moins
important des NTC (résidus de catalyseurs)Figure B-1 et le Tableau B-1représentent
respectivement I'image par microscopie électronigméransmission (MET) et les principales
caractéristiques des nanotubes. Notre choix sedé sur 'emploi de nanotubes utilisés a
I'échelle industrielle (grande quantité de prodmctet pureté plus faible) afin d’en diminuer

le colt.

Figure B-1 Image MET des nanotubes de carbone Nan¢yC7000 [1]
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Diamétre moyen 9,5 nm
Longueur moyenne 1,5um
Résidus catalytiques 10%

Surface spécifique 250-300 m?/g

Tableau B-1Principales caractéristiques des nanotubes de caedeanocyl™ NC7000 [1]

[.1.1.b.Le noir de carbone

Le noir de carbone employé dans I'étude prélimeaist 'TENSACO 205 G du fournisseur

Timcal. Les principales caractéristiques de cetiqudes sont représentées dand &bleau
B-2.

Diametre moyen 40 nm

Surface spécifique 65 m?/g

Tableau B-2Principales caractéristiques du noir de carboneIACO 250G [2]

Les particules de noir de carbone possédent unetianmanométrigue mais leur surface
spécifique est 4 fois moins importante que celle N&C. De plus ces particules coalescent
lors de leur synthése pour former des agrégats. d&gesgats se lient par des liaisons
électriques fortes pour former des agglomératallEcmicroscopique [3].

[.1.2. Les polymeres

[.1.2.a.Le polycarbonate

Le polycarbonate amorphe employé est un polycatboda bisphénol AHigure B-2) de
référence PC Lexan 141R du producteur General iel§&E). Ce polymére est obtenu par
polycondensation du bisphénol A et d’un carbonkgs. principales propriétés et utilisations
du polycarbonate sont :

* Une grande transparence (verre optique, boitieiSRiephare automobile, lentilles de
caméra thermique...etc.)
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* De bonnes propriétés mécaniques (casque moto,iéeude policier...etc.)

* Une bonne stabilité thermique (produits anti-feuc.)et
o CH,
o+ 1A
CH, i

Figure B-2 Formule chimique du polycarbonate de bisphénol A

Cependant le PC reste tres sensible aux produitsgures et particulierement a I’hydrolyse.
Il pourra donc étre utilisé en tant que capteumidpe.

[.1.2.b.Le polyéthyléne téréphtalate

Le polyéthyléne téréphtalatBigure B-3) semi-cristallin employé dans cette étude esH& P
de référence RT52 du fournisseur Performance Fillegst synthétisé par polycondensation
de I'acide téréphtalique et de I'éthyléne glycolast partie de la famille des polyesters. L'une
de ses applications la plus courante est la cormposies bouteilles plastiques.

Ce polymere est également utilisé dans I'induséxdile pour produire des multifilaments par
filage en voie fondue. Selon les propriétés desrfédnts obtenus, ils peuvent étre utilisés dans
I'industrie automobile, le géotextile, le nautique, domaine des renforts, en tant que fil

technique ou fil de couture [4].

0 O

| I
—FC—@—C—D—CH;—CH;—D—]E

Figure B-3 Formule chimique du polyéthylene téréphtalate

Ce polymere est également tres sensible a I'hysieoly

[.1.2.c.Le polylactide

Le polylactide employé est le PLA NatureWorks® 6R20du fournisseur NatureWorks. Ce

polymére a pour particularité de ne pas étre issudérivés du pétrole.
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e
H—-0—C—C—{-OH
H O

Figure B-4 Formule chimique du polylactide

Il est obtenu par polycondensation de I'acide tpai Figure B-5) ou par polymérisation par
ouverture de cycle du lactide (dimere cyclique @eide lactique) Figure B-6). Deux
isomeéres de l'acide lactique (L-lactique ou D-lga#) et trois énantioméres du lactide (L,L-
lactide, D,D-lactide et D,L-lactide ou meso-lacjigeuvent étre synthétisés. Le polymére

résultant posséde également les deux isomered.Ael®notre étude possede 1,3 % d’unités

D-lactide. Il est revendiqué biodégradable, senstallin et appartient a la famille des

polyesters.

CH,
H [™~CH [~~H
om0 0~ o 0~ o

HO o HO 0

H,C™ %, “OH H™ "ch, OH

Acide D-lactique Acide L-lactique

Figure B-5 Molécules d’acide lactique

H CH;

H,C H.C

D,D -Lactide L,L -Lactide méso Lactide

Figure B-6 Enantiomeres du lactide

Ce polymere issu de ressources renouvelablesikst gomme alternative au polyester dans

les emballages plastiques pour aliments, les filmprotection des écrans, la vaisselle jetable,
les cartes de fidélité et les fibres textiles. Demslernier cas la fibre IngBbde NatureWorks

connait un grand succes [5].

© 2010 Tous droits réservés.
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1.2. Mélange en voie fondue

[.2.1. Obtention par extrusion d’'un monofilament chargé enNTC ou NC

La dispersion des nanotubes de carbone et du aatarbone dans la matrice polymeére est
effectuée en voie fondue par extrusion, procédiméange le plus couramment employé en
industrie. Les nanocomposites sont réalisés ag’dall'extrudeuse bi-vis co-rotative Thermo
Prism PTW-16 de Thermo Haakeidure B-7).

Figure B-7 Extrudeuse bi-vis co-rotative Thermo Prism PTWd&& hermo Haake

Le procédé d'extrusion est présentggure B-8. L'extrudeuse comporte 4 zones
d’alimentation, une principale (Feed Port) et 3oselaires (Port 1 a 3). Les mélanges
polymére/charges sous forme de granulés et poudné¢ istroduits par I'alimentation
principale. Les vis d’extrusion possedent une leugude 400 mm et un diamétre de 16 mm,
ce qui leur confere un rapport L/D (longueur/diamgete 25. L’extrudeuse est équipée de 5
zones de température fixées de maniére indépendaséempératures appliquées dépendent
de la nature du polymére et de sa viscosité. Agveg fixé les différentes températures et la
vitesse de rotation des vis (maximum de 400 trg/n@s mélanges sont introduits pour étre
transportés, cisaillés et compressés jusqu’a uaal&filiere composée d’un trou de 2 mm de
diamétre. Le jonc ou « monofilament » résultantessuite transporté sous air par un tapis
roulant. Le monofilament est utilisé directementipbétude des propriétés électriques des
composites ou bien coupé en granulés a l'aide dhanulateur pour I'élaboration future de

plaques et de fils multifilamentaires.

Afin d’optimiser la dispersion des NTC au sein dague polymeére, un mélange maitre ou

« masterbatch » contenant 15 % en masse de nasasbdans un premier temps réalisé [6].
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Ce mélange est ensuite dilué lors d'une secondpe éthextrusion pour obtenir des
nanocomposites chargés 4 0,5;1; 1,5; 2 ; 8t;%% en masse de nanotubes. La vitesse de
rotation des vis est fixée a 100 trs/min lors desixdétapes. Dans la dénomination des
échantillons, la lettr®&\ fera référence a la proportion en mass&d€ dans le mélange. Par

exemple, la référend@LA-NO,5 représente le nanocompoditeA / 0,5 % NTC.

Polymére + charges

|

EJ Extrudeuse
Moteur | /A A >

Vo T T Tay T T
(trsimin) () | 0) " o). (O . (O
Tapis roulant

Figure B-8 Procédé d’extrusion, transport du monofilamentéeupération des composites

Monofilament Granulateur

— > l

en granulés

Les températures appliquées lors du procédé dertrsont présentées dand kbleau B-3

en fonction de la matrice polymére utilisée et dd&rentes zones de température. La
viscosité du masterbatch étant trés importante tdegpératures appliquées lors de £ 1

extrusion sont supérieures a celles appliquéesderta 3% extrusion ot le polymére est

faiblement chargé.

Ti(C) T2(C) T3(C) T4(T) Ts(T)

PC 200 230 230 250 270
Masterbatch
(1% extrusion) PET 220 265 270 275 285
PLA 140 180 190 200 210
PC 170 190 230 250 270
Nanocomposite final - per 500 g0 265 265 270
(2™ extrusion)
PLA 140 170 175 180 190

Tableau B-3Températures appliquées dans les cing zones d®gtr lors de I'élaboration

des mélanges a base de NTC en fonction de la ratolymere (X° et 2% extrusion)
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A titre de comparaison, les polyméres non chargést @galement subi une étape
d’extrusion correspondant a la"® étape d’extrusion lors de I'élaboration des mélasy

Dans le cas particulier du mélange polycarbonaieti® carbone pour I'étude préliminaire
des propriétés électriques, le taux de chargeBxésa 2, 5, 10, 15, 20, 25, 30 % en masse.
Les taux de charges étant plus importants queldaras des NTC, aucun masterbatch ne sera
réalisé au préalable. Une seule étape extrusiangitra I'obtention des monofilaments. Les
températures appliquées sont identiques a cellgdogées lors de 1a"¥ étape d’extrusion

pour I'élaboration des nanocomposites polycarbdNai€E.

L’accélération de la vitesse du tapis roulant ertiesal’extrusion permet de récupérer un
monofilament de plus faible diametre allant de GAZ5 mm. Les propriétés électriques de ce
monofilament « étiré » sont ensuite étudiées. é@mation progressive du tapis de
récupération permet d'obtenir des filaments de éiags variés et de voir I'influence du

diametre du monofilament sur la conductivité élgote.

[.2.2. Introduction d’un plastifiant : cas particulier du PLA

Comme nous l'avons évoqué dans l'étude bibliogmupdi du Chapitre A I'opération
d’étirage lors du filage des filaments nanocompasitugmente la dispersion des nanotubes et
diminue la conductivité électrique. Pour préseraeconductivité des mélanges, le taux de
NTC a introduire doit augmenter avec |'étirage. €egant, une teneur trop importante en
nanotubes entraine une grande viscosité et din@nfilabilité. L'introduction d’'un plastifiant

permet de diminuer la viscosité et d’augmenterjaacité d'étirage des composites.

Dans cette étude seul un plastifiant du PLA estleyép En effet, les températures de
mélange trop élevées avec le PC ou le PET ne pembeas d'introduire le plastifiant lors de

I'extrusion. La faible stabilité thermique des pifi@nts entraine leur dégradation durant la
transformation. Le plastifiant du PLA choisi est composé ester, biodégradable nommé
ester phénolique d’acide alkyl £C,,) sulfonique de référence Crosadd I-ASE. Il a étéi

par notre partenaire belge Eurodye. Ce plastiarda nommé ASE (Acid Sulfonic Ester) tout

au long de cette étude.

Ce composeé, sous forme liquide, est introduit mariais d’'une seringue grace a une

alimentation secondaire de I'extrudeuse pendauwiillaion du masterbatch. LRigure B-9
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illustre le procédé d’extrusion lors de I'ajout plastifiant. Les températures et la vitesse de
rotation des vis sont identiques a celles appliguées de la dilution sans plastifiant.

Le plastifiant, en proportion 5, 10 et 15 % en reasst introduit dans le PLA seul et dans le
nanocomposite PLA / 4 % NTC lors de [4%2xtrusion pour étudier la filabilité des mélanges
plastifiés. Dans la dénomination des échantilltadettre A fera référence a la proportion de
plastifiantASE. Par exemple I'échantilloRLA-N4-A5 désigne le nanocomposPeA / 4 %

NTC /5 % ASE.
Plastifiant
ASE

PLA /15 % NTC
+

PLA

Alimentation — V

Moteul )

(AT R ) — puaniess
JORNOBNONNONO©)

Figure B-9 Introduction du plastifiant liquide par une alintation secondaire de

I'extrudeuse

[.2.3. Réalisation de plagues

La réalisation de plagues nous permet de compareornductivité électrique des mélanges
sous différentes formes : monofilaments, monofilateectirés et plaques compressées. De
plus pour tester la conductivité thermique des namposites, la norme et l'apparell

employés (décrits dans les paragraphes suivarésdmpisent I'utilisation de plaques. Seuls les
mélanges a base de PLA et PC, chargés aux dif(etanx de NTC, ont été transformés a

partir des granulés issus de 4°2xtrusion.

La presse a plateaux chauffants de la marque Dislquezmet de réaliser des plaques par
moulage sous compressioRiqure B-10). Les granulés sont tout d’abord placés dans un
moule de dimension (100 x 100 x 2 mm) puis chauyfés90°C pour le PLA et 200°C pour le

PC) entre les plaques durant 5 minutes pour anterpeymeére a I'état liquide. Le moule est
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ensuite pressé pendant 3 minutes a 60 bars. L@disfement sous pression jusqu’a 40°C

s’effectue par circulation d’eau a travers lesgdaix de la presse.

100 mm

2mm¢

A
\ 4

100 mm

() (b)

Figure B-10 Dimension des plaques (a) et presse a plateaunftaras (b)

|.3. Techniques de caractérisation

[.3.1. Mesure de conductivité électrigue

La conductivité électrique des différents nanocositpe est mesurée a partir la courbe
Intensité-Tension relevée grace a l'ampéremetrehkégi 617. Une tension connue est
appliguée a I'échantillon et I'intensité résultaptt mesurée. La résistance(® lu matériau

est déduite de la relation suivante :
U =RxI Equation B-1

Avec, U, la tension imposée aux électrodes de meg$uj et |, le courant traversant
I’échantillon (A). L'inverse de la pente de la dei-U donne la résistance de I'échantillon.
Un simple calcul permet de déterminer la résigiuiu matériau en tenant compte des
dimensions de I'éprouvette :
_RxS Equation B-2
o
Avec, p, la résistivité du matéria€)(m) ; R, la résistance électrique) ; Sla section (i) de

I’échantillon et/ la distance (m) entre les électrodes de mesure.
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La conductivité électrique C (S/m), inverse dedsistivité, est calculée de la facon suivante :

_1 Equation B-3
0

La mesure automatisée s’effectue grace au Keithleye par ordinateur via un programme

C

fonctionnant sous LabView. Le pas de mesure eétdif,5 V sur la plage de -1,5/15 V.

Mesure de la conductivité sur monofilament

Les électrodes utilisées pour les mesures sur rilamaits sont des pinces de type
« crocodile » spécialement adaptées au piquagelateehts. Le dispositif de mesure est
présenté a ld&igure B-11 La distance entre les pinces est fixée a 5 cns. \aeurs

présentées sont le résultat d’'une moyenne de 10reses

Ampéremétre

Cables équipés de
pinces crocodiles
Source de tension

5cm I : T
Enregistrement et

Monofilament

T : Ordinateur
Keithley

Figure B-11 Dispositif de mesure de la conductivité électriges monofilaments

Mesure de la conductivité sur plaque

Des éprouvettes de 50 mm x 20 mm sont découpéagiages plagues d’épaisseur connue
(2 mm). Les électrodes utilisées sont des lamesindee de dimension 19 mm x 20 mm. Les
lames sont placées aux extrémités des éprouvettissuse masse de 300 g pour maintenir le

contact durant I'essai. Les valeurs présentéesteésde la moyenne de 4 éprouvettes.
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[.3.2. Mesure de conductivité thermigue

Les mesures de conductivité thermique sont réaligédaide d'un Hot Disk TPS 1500
Thermal Constant Analyser permettant de mesurecaiegductivités comprises entre 0,005 et
500 W/m.K. Une sonde en kapton spécialement adaptée mesures des solides a
température ambiante est utilisédglre B-12 (a)). Son diamétre est de 6,403 mm et sa
référence Kapton 5501. Des éprouvettes de dimerd€iérx 50 mm de PLA nanocomposites
sont découpées a partir des plaques réaliséepr@dae chauffante. Deux éprouvettes sont
placées sur le porte-échantilloRigure B-12 (b)), 'une au-dessus et l'autre en-dessous du
capteur Figure B-12(c)). Les mesures s’effectuent a température ambgnt@nt la norme
ISO/DIS 22007-2 pour les matieres plastiques. Wix flhermique permet de mesurer la
résistance thermique de contact de I'échantillaldgiciel, intégré a I'ordinateur, lui-méme
relié a la sonde, en déduit la valeur de conduétiiermique. Les valeurs présentées sont le

résultat d’'une moyenne de 3 mesures.

' __ R el
St {i-h .......

(@) (b) (c)

Figure B-12 Sonde kapton 5501 (a), porte échantillon (b) gblasement des échantillons (c)

dans le procédé de mesure de conductivité therndgaglaques PLA

[.3.3. Caractérisation thermique

[.3.3.a.Analyse calorimétrigue différentielle a balayageS(©)

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est umé&thode couramment employée pour
déterminer les transitions thermiques des polyméres phénomenes de transition vitreuse,

de cristallisation et de fusion sont étudiés ehsatit 'appareil TA 2920 Instruments. Cette
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DSC est pilotée a lI'aide du logiciel TA Universah#lysis. L'appareil comprend un systéme
de refroidissement mécanique par compression de qiaz permet de contrbler le
refroidissement de I'atmosphere du four. Les vdsssle montée et de descente en
température sont fixées a 10°C/min sous flux conidd&aazote (Air liquide, Azote U gamme
industrielle) avec un débit de 50 ml/min. Les amab/ont été effectuées sur deux cycles
consécutifs de chauffe et refroidissement allastjjta 200°C pour les PLA et PC et 300°C
pour le PET. Le premier cycle permet d’élimineridtbire thermique de I'’échantillon, le
second cycle sert a mesurer les transitions themsigles polymeres. Les échantillons de
masse 10 + 0,5 mg sont placés dans des creusethimmium fermés par un couvercle

embouti. Un creuset vide est utilisé comme réfégenc

Les valeurs des températures de fusion et crisasithn sont relevées au maximum des pics

correspondants. Le taux de cristallinité du polyanantéX., est calculé de la facon suivante :

Equation B-4

AH

X, = 5 %100
AH

Ou AH; est I'enthalpie apparente de fusion du polymere et

AH{ est la valeur de I'enthalpie de fusion du polymEde % cristallin.

Dans le cas particulier du PLA, dont la cinétique alistallisation est tres lente, un pic de

cristallisation froide apparait lors de la chaudel'échantillon. Arnoult et al. proposent dans

ce cas d'évaluer la cristallinité de la manierevante [7]:

AH, —-AH Equation B-5
= x100

¢ AH?

Ou AH; est I'enthalpie apparente de fusion du polymere,

AHc.est I'enthalpie de cristallisation froide du polymaét

AH{ est la valeur de I'enthalpie de fusion du polymEd8 % cristallin.

La valeur deAH{ est de 93, 6 J/g pour le PLA [8] et 140 J/g peuPET [9].

1.3.3.b.Analyse thermogravimétrigue (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est utiliséeupoévaluer les températures de
dégradation et mesurer la cinétique des décomepositihermiques du solide. La stabilité

thermique des échantillons est étudiée en modendgo@ en utilisant I'appareil TA 2050
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Instruments. Un échantillon de masse 10 + 0,5 mglesé dans une nacelle de platine. Sa
perte de masse est alors suivie sur une gammamgetature de 20 a 700°C avec une rampe
de 10°C/min sous un flux d’air synthétique ou dt@zd.a non dégradation des nanotubes de
carbone sous azote permet de mesurer le taux ieffiectharges dans les nanocomposites

apres dégradation du polymeére.

Pour analyser plus précisément les interaction® ée$ charges et la matrice, les courbes de
différence ont été réalisées. Ces courbes reperdemd différence entre les courbes
expérimentales et les courbes théoriques des nedarifjles sont obtenues de la facon

suivante :
A(T) = Mexp(T) - Min(T) Equation B-6

Avec Mey(T) = courbe thermogravimétrique expérimentale dliamge

Min(T) = courbe thermogravimétrique théorique du mgdan
Cette courbe théorique est calculée par combinaigodnire des masses résiduelles
expérimentales de la matrice polymére et des chasge fonction de la température,

pondérées par leur concentration :
Mih (T) =x.MpoymerdT) + y.Mn1c(T) Equation B-7
x+y=1

Avec MpoymerdT) = courbe thermogravimétrique du polymere
Mntc(T) = courbe thermogravimétriqgue des NTC
x ety = taux massiques respectifs du polymeére et des ¢S le mélange
Les courbes de difféerence de masse permettentefestson d’éventuelles interactions entre

les charges et la matrice et les conséquencea stalilité thermique du polymere.

[.3.4. Caractérisation morphologique par MET

Tous les échantillons ont été coupés en lame mfABenm d’épaisseur) avec un ultra
microtome de type Leica ultracut UCT a tempérammiante. Les lames minces ont été

transférées sur une grille en cuivre de mesh 269.ilhages MET des nanocomposites ont été
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obtenues a partir de deux différentes techniguesgla 200 kV selon des conditions de
faibles doses (faible temps d’exposition de la zanalysée) avec un microsocope de type
FEI Tecnai G2 20, l'autre a 120 kV avec un micrggcde type Philips CM200. Des images
de faibles et forts grossissements ont été prisas gassurer que I'analyse se base sur des
régions représentatives de I'échantillon. Ces aealyont été respectivement confiées au
docteur Séverine Bellayer, Ingénieur de recherchialoratoire des Procédés d’Elaboration
des Revétements Fonctionnels (PERF) a Villeneuvesatj, France et a Yoan Paint de

Materia Nova, Belgique.

Il. Propriétés des nanocomposites

Il.1. Propriétés conductrices des hanocomposites

[1.1.1. Conductivité électrique

[1.1.1.a. Etude préliminaire des mélanges PC/NTC et PC/NC

Des nanocomposites polycarbonate (PC) ont été rélsbohargés respectivement de
nanotubes de carbone (NTC) a0,5;1; 1,5; 248t 5 % et de noir de carbone (NC) a 2 ;
5; 10; 15; 20; 25; 30 %. Les CPC ont été pitsdpar extrusion et la conductivité
électrigue des monofilaments de = 1,5 mm de diamefit été mesurées. Les courbes de
percolation en fonction du taux de charges massgpm représentédsigure B-13 La
courbe noire représente la courbe de percolatiopallycarbonate contenant les NTC et la
courbe grise celle du méme polymére contenantitedeocarbone. La détermination du seuil
de percolation (point d’inflexion de la courbe)dis deux meélanges nous permet de définir la
quantité minimale de charges & introduire pour mibten composite conducteur (3®/m).
Dans le cas des NTC, le seuil de percolation se sititour de 2 % en masse de charges. Dans
le cas du noir de carbone, le seuil de percolatttgint une valeur supérieure, autour de 13 %
en masse. Les écart-types représentés sur lesesomdntrent une plus grande variation de la
valeur de la conductivité électrique autour de &cplation. Ceci indique l'importante
augmentation de la conductivité a la formation dseau conducteur par connexion des

charges. La transition isolant-conducteur a li@és trapidement. C’est pourquoi les mesures
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sur différents emplacements d’'un méme échantillenvpnt différer a I'approche de la
percolation.

o
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Conductivité

électrique acceptable
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Figure B-13 Conductivité électriqgue du PC chargé en NTC et NC

La forme tubulaire et le facteur de forme importdes NTC (longueur/diamétre = 1000)
peuvent expliquer la percolation plus rapide dewtes de carbone. En effet 2 % en masse
suffisent pour obtenir un composite conducteur @& 3/m. A ce méme taux de charges, la
conductivité du mélange PC/NC n’atteint que*d@5/m, le composite est isolant. La
distribution micrométrique en agglomérats des palds de noir de carbone nécessite
I'emploi d’'une plus grande quantité de chargesttdduction de NTC permet donc d’obtenir
un monofilament conducteur avec seulement 2 % degels. Ceci est un avantage pour la
réalisation future de multiflaments car la failgjeantité de charges permet de diminuer les
défauts pouvant altérer les propriétés mécanigaesdithments. De plus nous observons un
seuil de percolation du noir de carbone plus «étabt moins « franc » que celui des
nanotubes de carbone. Ceci peut également étrésavahtage dans l'utilisation du NC car le
phénomeéne de dépercolation des charges, indisgensalr la détection, serait moins rapide.
La détection de solvants en présence de NC semitsnsensible du fait de la déconnexion
plus difficile de ces charges. Les nanotubes deoc& semblent donc plus appropriés a notre

étude.
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[1.1.1.b. Comparaison plague / monofilament / monofilameiné ét

Percolation des NTC dans les différents polymeéoes forme de monofilaments

L’étude des courbes de percolation des différerdaafilaments polymeéres chargés en NTC
peuvent nous renseigner sur |'état de dispersienctiarges. En effet, comme nous I'avons
souligné dans I'étude bibliographique, une dispersiomogéne des charges peut diminuer le
nombre de contact entre elles. L’augmentation deéliséance entre les charges entraine
'augmentation du seuil de percolation. Une guarglus importante en NTC sera nécessaire
pour I'obtention d’'un composite conducteur. Eigure B-14 présente les différentes courbes
de percolation. La transition isolant-conducteurRILA et du PET chargés se produit & une
quantité plus faible de NTC que celle du PC. Leslsele percolation sont respectivement de
1,5 % pour les PLA et PET et de 2 % pour le PC. bdleure dispersion des nanotubes
dans le polycarbonate, et donc une distance inbter-plus importante, peut expliquer cette
augmentation du seuil de percolation. Une quaptité importante de charges est dans ce cas
nécessaire pour construire le réseau conductetiie Ggpothese sera vérifiée par la suite a

I'aide d'images microscopiques.

£
Q
(@) ——PLA
S —=— PC
-
PET
0 1 2 3 4 5 6

% NTC

Figure B-14 Courbes de percolation des PC, PET et PLA chaegésanotubes de carbone

Outre la différence de percolation, nous obsernes valeurs de conductivité initiales et

finales différentes selon les polyméres. Ces valsont proches concernant le PC et le PLA
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mais plus éloignées dans le cas du PET. Le PETIsgiius conducteur a faible taux de NTC
(propriété intrinseque de ce PET car plus conducten chargé) mais moins bon conducteur
a teneur plus importante. Le saut de percolatiors @& polymeére est moins important. Ceci
peut s’expliquer par une moins bonne dispersionaesges dans le PET et la formation
d’agglomérats de NTC plus importants apres la peatiom. En effet la trés grande fluidité du
PET (indice de fluidité de 52 g/10 min pour le PEdntre 9,8 g/10 min pour le PC a la
température de mélange 270°C) permet une meilleimailation des charges dans le
polymére a I'état fondu pouvant conduire a une @ggration des nanotubes. La conductivité
électrigue d’'un réseau d’agglomérats de nanotubemeins importante que la conductivité
électrigue d'un réseau de NTC isolés. Ces hyposhéseont vérifiées lors de I'étude par

microscopie a transmission électronique des cortgmaila fin de ce chapitre.

Percolation des NTC dans le PLA : comparaison mdaaonofilament

Comme nous I'avons montré ci-dessus, le seuil deofaion des nanotubes de carbone dans
un monofilament de PLA issu d’extrusion se situeaude 1,5 % en masse. A partir des

granulés issus de ce monofilament, des plaguesnam 2/'épaisseur ont été réalisées a l'aide
d’'une presse sous pression. lEigure B-15 illustre les courbes de percolation relatives aux

nanocomposites PLA/NTC en plaques et monofilaments.

—a— Monofilaments

Log C (S/m)

Plaques

—10 T‘ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

% NTC

Figure B-15 Courbes de percolation des composites PLA/NTC feooge de plaques et de

monofilaments
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Par I'étude des sauts de conductivité et des égaat, nous remarquons que le seuil de
percolation des nanotubes sur plaque se situeratdéod,5 % en masse, c'est-a-dire a un taux
beaucoup plus faible que sur monofilament (1,5Cg&ci peut s’expliquer par le phénomene
de compression exercé sur les granulés lors deortaation des plaques. En effet, ce
phénomeéne favorise le rapprochement des NTC etpaldiEuliérement leur connexion. C’est
pourquoi le matériau peut étre considéré comme wxirdr dés 0,5 % de charges
(conductivité > 18 S/m). De plus la conductivité des plaques & phuefteneur en NTC (&
partir de 2 %) est plus faible que celle des mdamwfents. Lors de I'élaboration des
monofilaments par extrusion, une légére orientaties nanotubes dans I'axe du filament est
possible en sortie de filiere [10]. Cette oriemtatsera facilitée par I'accélération de la vitesse
du tapis roulant sur lequel est récupéré le filam@tirage plus important). Cette Iégere
orientation mene a plus forte conductivité électeigles filaments dans leur axe [11]. Dans
notre cas, cela se traduit par une conductivitéfimment 100 fois supérieure a celle des

plaques pour un taux de charges de 5 %.

Percolation en diameétre de monofilaments étirés

Afin d’étudier plus précisément l'influence de liége engendré par I'accélération du tapis
roulant en sortie d’extrusion, des monofilaments @@ realisé a difféerentes vitesses. Des
filaments de diametres variés allant de 70 um ani ont été obtenus a partir des
composites les plus conducteurs (PC et PLA).Higure B-16 présente la conductivité
électrique de filaments de PC chargés a 3 et 4 WTde en fonction de leur diametre. Nous
remarquons tout d’abord que la diminution du diameées filaments, liée a 'augmentation
de I'étirage, entraine une diminution de la coniditét électrique. En effet I'orientation des
nanotubes conduit a 'augmentation de la distant-tubes et a la déconnexion des charges.
La déformation du réseau conducteur mene a la awit@ conductivité. En comparant les
résultats obtenus pour des monofilaments PC/NTCed 8 % de charges de plus faibles
diamétres, nous remarquons un décalage vers legeshawoncentrations du seuil de
percolation. En effet nous avons vu surHigure B-14 que le seuil de percolation des
nanotubes dans un monofilament de PC de + 1,5 mdiatgeétre (vitesse minimale du tapis)
se situe autour de 2 %. Cependant pour un monafiiamle 0,3 mm de diametre, le seuil de
percolation n’est pas atteint pour des teneurs B@ Ne 2 et 3 % en masse. La conductivité

électrique du filament & 3 % est inférieure & BIm Figure B-16). Un diamétre final de 0,3
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mm suppose une teneur en charges voisine de 4n9d’afteindre le seuil de percolation. Par
la suite une chute de la conductivité électriquecélanélange est observée dés 0,2 mm de
diamétre. Ce diamétre reste trop important polténtion d’un multiflament. Un diametre
de monofilament inférieur a 100 um permettrait téolr un multifilament de diametre
acceptable pour les procédés textiles. Une massé #%e de NTC ne semble donc pas
suffisante dans le cas des filaments de polycatbo@a&pendant une quantité trop importante
de charges augmente la viscosité et le nombre fdetdédans le composite. L’'obtention d’un
filament conducteur de PC inférieur a 100 um seradlifficile a obtenir.

Nous pouvons alors supposer que I'étape de filtéigggé des granulés engendrera également
une augmentation du seuil de percolation. L'étugléacconductivité des filaments en fonction
de leur diamétre est donc nécessaire a la prédiaties propriétés électriques des

multifilaments issus du filage.

2 -
1 X X X
07 Rx —.

£ 1 "

~~

Q-2

O 31

(@) 4

2 . > X 4% NTC

ap——— A3%NTC

-6
-7 T T T T T T T T 1

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6 1.8

diamétre (mm)

Figure B-16 Conductivité électrique de monofilaments de PCgésa 3 et 4 % en NTC en

fonction de leur diamétre

L’étude des propriétés électriques de monofilamdet®LA/4 % NTC permet de déterminer
le diametre minimal des filaments permettant degméer une conductivité électrique proche
de 10° S/m. LaFigure B-17 représente la courbe de percolation en diamégdildenents de
PLA chargés a 4 % de NTC. D’apres la lecture dphgale diametre minimal des filaments
préservant la conductivité du composite est der@0ljes écart-types importants entre 0,08 et
0,17 mm montrent que nous nous situons dans lademercolation ou la transition isolant-

conducteur est rapide.
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Figure B-17 Conductivité électrique de monofilaments de PLAgdsia 4 % en NTC en

fonction de leur diamétre

La diminution de la conductivité électrique avegtifage est un paramétre déterminant dans
I'élaboration de filaments conducteurs.
Il sera donc nécessaire d’obtenir aprés filage d@gaments de PLA supérieurs a 80 um de

diamétre avec un pourcentage de NTC de 4 % en masse

[1.1.2. Conductivité thermique des plagues

Parallelement a la conductivité électrique, lesotaipes de carbone possédent de bonnes
propriétés de conduction thermique. Des mesuresodéductivité thermique ont donc éte
réalisées sur des plaques de PLA et PC contenti@itedits taux de NTC. L&igure B-18
illustre les résultats obtenus a température arteia@ontrairement aux courbes de
percolation électrique étudiées dans le paragrapbecdent, nous n’'observons pas, dans le
cas de la conductivité thermique, de saut de cdnbéc En effet la conductivité thermique
évolue de maniére plutét linéaire avec le taux ltlrges. Cette difféerence de comportement
peut s’expliquer par la différence plus ou moingamtante entre les valeurs des produits
seuls. La différence de conductivité électriquereeitss NTC et les polyméres est d&°10
tandis que la différence de conductivité thermiquest que de 10 C'est pourquoi
'augmentation de la conductivité thermique n‘augteeque modérément a la formation du
réseau observée autour de 0,5 % de NTC Kajure B-15. A 5 % de charges les
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conductivités thermiques du PLA et du PC augmerdert5 % et 47 % respectivement par
rapport aux polymeres vierges.

0,29 -
0,27 - PC
025 —e—PLA

Conductivité thermique

% NTC

Figure B-18 Conductivité thermique des plaques de PC et Plakgds en NTC

Cependant, comme nous l'avons montré dans le cak a@enductivité électrique, nous

pouvons supposer que 'amélioration de la conditétihermique des polymeres serait plus
importante sous forme de monofilament. L'orientatdies NTC au sein des filaments peut
augmenter de maniére plus significative la condiiéti thermique. Nous ne sommes
malheureusement pas équipés au sein du laborgmiremesurer la conductivité thermique

sur joncs.

I1.2. Propriétés thermiques des nanocomposites

[1.2.1. Transitions thermigues par DSC

[1.2.1.a. Influence du taux de nanotubes de carbone damdiffésents polymeéres

L’influence des nanotubes de carbone dans les itiars thermiques des polymeéres est
étudiée a partir des analyses par calorimétri@mifftielle a balayage (DSC) des mélanges a

10°C / min sous azote.
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Transition vitreuse

Dans le cas du polycarbonate, polymere 100 % areoiels valeurs de la température de
transition vitreuse ont été relevées. Elles soasgmtées sur laigure B-19 en fonction du
taux de charges dans le polymere. Nous remarquongabord sur ce graphe la diminution
progressive de laglde 145°C pour le PC non chargé a 140°C pour ledh@nant le taux de
charges en NTC le plus élevé (15 %). Cette dimimuéist accentuée a partir de 2 % de NTC,
concentration correspondant au seuil de percolatiamcorporation de nanotubes de carbone
dans le PC semble augmenter la distance entrehbsas macromoléculaires et favoriser
ainsi la mobilité de celles-ci. Cette augmentatienmobilité est d’autant plus importante a
partir de la formation du réseau de nanotubes.NI&S et plus particulierement le réseau de
NTC semblent alors jouer le role de lubrifiant péaipolycarbonate. L'étude de la transition
vitreuse des polyméres semi-cristallins PLA et RIETmontre que peu de changement de sa
valeur en fonction du taux de nanotubes. Elle lesaltour de 61°C pour le PLA et 80°C

pour le PET.

146 ~
144 ~

142 -

Tg ()

140 +

138 T T 1

% NTC

Figure B-19 Température de transition vitreuse du PC chargéléc

La diminution de la Javec les nanotubes de carbone est un phénomé&nelugrve dans la
littérature. Tsujiet al. ont montré une diminution de la température desiten vitreuse du
PLA chargé en nanotubes de carbone [12]. De la nréareere qu’un plastifiant, I'insertion
des NTC entre les chaines du polymere augmentariebilité. Au contraire Wiet al. ont
observé de leur cb6té une augmentation de,lduTPLA greffé anhydride maléique chargé en

nanotubes fonctionnalisés CNT-OH [13]. Dans ceigdegas une liaison covalente est formée
99

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
B. Etude des nanocomposites polymere/NTC

entre les groupements carboxyliqgues de I'anhydniddeique et hydroxyles des nanotubes.
Cette forte liaison entre les charges et le polgm@minue la mobilité des chaines et
augmente ainsi la température de transition vigeu3nterface charge-matrice joue un role

important dans la mobilité des chaines polymeres.

Fusion et cristallisation

Dans le cas des polymeres semi-cristallins (PLREET), I'influence du taux de nanotubes de
carbone sur la cristallinité du polymere est étedi@aFigure B-20 présente les courbes DSC
(2°™ et 3™ cycle) des polyméres seuls. Le PHig(re B-20 (a)) présente une fusion a
254°C et une cristallisation a 203°C. Son taux w&tatlinité est de 36 %. Dans le cas du
PLA (Figure B-20 (b)), aucun pic de cristallisation n’est observé ldusrefroidissement du
polymere. Cependant I'apparition d'un pic exotheyne lors de la montée en température
apparait. Ce phénomeéne est appelé « cristallis&tbathe » et correspond a la formation de
cristaux durant la chauffe de I'échantillon. Le g fusion suivant ce phénomene correspond
a la fusion des cristaux initialement présents darmlymere et des cristaux formés lors de
I'analyse thermique. La cristallisation froide duAPa lieu a 125°C, la fusion & 164°C. Le
taux de cristallinité des granulés de PLA est @ (Ltilisation de IEquation B-5).

1+ 0,6

0.8 1 0,4 1
5 067 B 02
E 0,4 1 5 0
3 %2 2 02
[ 0 A ©
S g2 S 047
% ! Q 06
S 04 T IS
3 ] Exc -0,8 1
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0,8 11

‘1 T T T T 1 '1,2 T T T T
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Témpérature (T) Température (T)
() (b)

Figure B-20 Courbes DSC des polymeres seuls : PET (a) et BLA (
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Les courbes DSC des polyméres chargés en nanalebembone sont présentéed-ayure
B-21 (PET) etFigure B-22 (PLA).
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] —x—4%
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¢'\‘
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Figure B-21 Courbes DSC des composites PET/NTC en fonctiegauwude nanotubes

(descente en température)

Nous remarquons dans un premier temps I'augmentdtola température de cristallisation
du PET avec l'augmentation du taux de NTC. Dansdg du PLA, nous observons une
diminution de I'enthalpie du pic de cristallisatidroide. De plus le calcul du taux de
cristallinité des polyméres chargés montre une amgation de celle-ci avec le taux de NTC

(Figure B-23).
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Figure B-22 Courbes DSC des composites PLA/NTC en fonctigawdude nanotubes

(montée en température)
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La cristallinité du PLA passe de 1 % pour le polyengeul extrudé a 8 % une fois chargé a 15
% de nanotubes. La cristallinité du PET passe gaagite de 36 % a 40,5 % avec ce méme
taux de charges. Cette augmentation de cristéllanec le taux de NTC a déja été démontrée
dans la littérature pour différents polymeres [B214,15]. En effet les nanotubes de carbone
jouent dans ce cas le rble d’agents nucléants \afrigent la cristallisation des chaines

macromoléculaires. Nous remarquons également dueffeede nucléation augmente avec le

taux de nanotubes. Cette augmentation est progeessicun changement brusque autour de

la percolation n’est observé.

a1 g
g 39 6 6 -
< 37 g4
2 _
35 T T T 1 0 4 ‘ ‘ ‘
0 5 %NTC 10 15 0 5 % NTC 10 15
(a) (b)

Figure B-23 Evolution de la cristallinité des PLA (a) et PEJ) chargés en NTC

[1.2.1.b. Influence du taux de plastifiant dans le PLA

Dans le cas du PLA, l'introduction d'un plastifiantodifie les transitions thermiques du
polymére seul mais également celles du polyméregéhd.a Figure B-24 présente les
courbes DSC des PLA et PLA/4 % NTC contenant 01 et 15 % de plastifiant ASE.
L’introduction d’un plastifiant dans un mélange aup but de diminuer la température de
transition vitreuse du polymére pour faciliter sasenen oeuvre. Ces petites molécules

s’insérent entre les chaines polymeres pour augmksur mobilité.

102

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
B. Etude des nanocomposites polymere/NTC

——PLA PLA-N4
14 PLA-AS 15~ PLA-N4-A5
- - - .PLA-ALO 14 - - - .PLA-N4-A10

= 0,5 PLA-A15 —_ PLA-N4-A15

(@]
= T N—— = 054
2 o 2
- = 0
8 Pad a !\
< 0,5 AR < 0,5 N
= N ’ s, e e S
[ e T F R ;- o _1 4o TEEEEEET S EEE T eaaa R f =
g -14 “ . % \ ,'
< N x -1,5
Z -15- z

T Exc 2 T Exc
2 T T T 1 -2,5 T T T 1
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
Température (T) Température (C)
() (b)

Figure B-24 Courbes DSC des PLA (a) et PLA/4 % NTC (b) entimmcdu taux de plastifiant
(0, 5, 10, et 15 %)

La Figure B-25 montre la diminution presque linéaire de lpavec I'augmentation du taux
de plastifiant. Une diminution de 25°C est attejpber le PLA contenant 15 % de ASE. Pour
un méme taux de plastifiant, les valeurs dgsd&s composites PLA et PLA-N4 sont
similaires. Leur différence plus prononcée a 5%¥%dde plastifiants sont certainement dues a
la teneur réelle en plastifiant dans le mélangeefi@t, de la méme maniere que les NTC,
I'alimentation du plastifiant dans I'extrudeusefi@etue de maniére manuelle. La différence

est sans doute liée a une alimentation non homdgendu procédé d’extrusion.

Tg (C)

35 T \ 1

0 5 % I-ASE 10 15

Figure B-25 Température de transition vitreuse ddsA et PLA/4 % NTC en fonction du
taux de plastifiant (0, 5, 10, et 15 %)
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L’étude du taux de cristallinité du PLA avec 4 %NIEC et non chargé montre également une
modification de la structure cristalline du polymézn présence du plastifiant. Eggure

B-26 présente la cristallinité des mélanges en fonadmieur taux de plastifiant.

—a— PLA A

A— PLA-N4

Xc (%)

o N B~ OO 00 O
|

0 5 10 15
% ASE
Figure B-26 Cristallinité desPLA et PLA/4 % NTC en fonction du taux de plastifi0, 5,
10, et 15 %)

Dans les deux cas (avec et sans NTC), nous obsemoe augmentation de la phase
cristalline avec la teneur en ASE. Ce phénomengktpie par une plus grande facilité des
chaines a cristalliser due a leur plus grande ntéli6]. En effet, la mobilité des chaines
permet de réduire I'énergie a apporter pour le guiécde cristallisation. Dans le mélange
PLA-N4, une synergie entre les NTC et le plastifiast mise en évidence [17]. La diminution
de la T permet une mobilité des chaines du PLA a plusebsesapérature, la cristallisation
froide peut dans ce cas débuter plus tot, a unpérature plus faible. La présence de I'agent
nucléant (NTC) permet quant a elle d’augmenteritesse de nucléation. Cette synergie
permet d’atteindre une cristallinité du PLA proae 10 % dans le composite PLA-N4-A15

alors qu’elle ne dépasse pas 5 % pour le mélangeAal5 ne contenant pas de nanotubes.

[1.2.2. Dégradation thermigue par ATG

[1.2.2.a. Influence du taux de nanotubes de carbone damdiffésents polymeéres

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’étudee stabilité thermique des matériaux
par mesure de leur perte de masse en fonction wenleérature. L&igure B-27 représente

les courbes thermogravimétriques des NTC soud ainwes azote. Nous remarquons dans un
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premier temps que les nanotubes de carbone possaueaxcellente stabilité thermique sous
azote avec une perte de seulement 5 % en masse@°@.80 masse résiduelle observée a
cette méme température sous air est de 10 %. Bilespond aux résidus de catalyseurs
employés lors de la synthése des NTC par CCVD (i, etc.). Les nanotubes sont
entierement dégradés en présence d’air. La tempérde début de dégradation thermique
(relevée a 5 % de perte de masse) est de 490°@ dxgradation tardive sous air des NTC

montre l'intérét de les incorporer dans les polyesgrour améliorer leur stabilité thermique.

100 +
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Figure B-27 Courbes thermogravimétriqgues des NTC sous aios azote

Les courbes thermogravimétriques des différentyrpéles sous air et sous azote sont
reportées sur Ieigure B-28.

100

(0]
o

60

Masse résiduelle (%)

N
o

100 200 300 400 500 600 700 800
Température (T)

Figure B-28 Courbes thermogravimétriques des polymeéres seuis air et sous azote
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Dans un premier temps, nous observons la dégraddgomique a plus haute température du
PC puis du PET et enfin du PLA. De plus, la dégiadasous air du PC et du PET se déroule
en deux étapes, alors qu'une seule étape de déigradapparait sous azote.

La seconde perte de masse des polyméres soust ailuees la dégradation de la matrice
polymére par oxydation. Dans le cas du PLA, la dégtion du polymére est totale a partir de
500°C dans les deux atmospheres. Ce résultat stmie aous permettra par la suite de
déterminer la quantité réelle de NTC dans les ng&lara base de PLA. En effet, les NTC ne
se dégradant que beaucoup plus tard sous azotielaule 600°C), le résidu relevé dans les
mélanges PLA/NTC a 500°C correspondra au taux degel effectif.

L’étude des résidus des PLA nanocomposites a 58086 azote nous permet de vérifier le
taux réel de charges au sein du polymere. Les rafmesentées dansTableau B-4sont le

résultat d’'une moyenne de trois échantillons pdange.

PLA/NTC Résidu a500C (%) % NTC réel

100/ 00 0,49 0,00
99,5/0,5 1,03 0,54
99/1 1,67 1,18
98,5/1,5 2,05 1,56
98/2 2,74 2,25
9713 3,32 2,83
96/ 4 4,83 4,34
95/5 6,01 5,562

Tableau B-4Détermination du taux de charges réel par anatygseésidu a 500°C sous azote

des composites PLA

La concentration en nanotubes retrouvée dans lepasites correspond plus ou moins a la
quantité initialement introduite. Les variationsupent étre dues a une alimentation manuelle

non réguliére des meélanges dans I'extrudeuse.

L’étude de la stabilité thermique des mélanges saua plus particulierement été étudiée.
Pour évaluer cette stabilité, la température deiddb dégradation, correspondant a la perte
de 5 % en masse du mélange, est relevée sur clcaquee. LaFigure B-29 présente les
résultats obtenus pour les PLA, PC et PET chargdférents taux de NTC. La valeur
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correspondant au polymeére seul est issue de laddgion du polymeére ayant subi le méme

procédé d’extrusion que les mélanges.
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Figure B-29 Température de début de dégradation (5 % de pkrtmasse) des PLA (a),
PC (b) et PET (c) chargés en NTC

Nous observons tout d’abord pour chaque polymeee lgotroduction de NTC en faible
quantité améliore leur stabilité thermique en auge® leur température de début de
dégradation. Ceci est d0 a limportante stabilitiertnique des NTC. Cependant en
augmentant la teneur en charges, deux comportersemntsssinent : le premier se traduit par
une diminution de la stabilité thermique des mélangescés du PQ, le second par une
légere augmentation voire une stabilisation de latabilité thermique (cas des PET et
PLA).

Comme nous l'avons étudié dans I'étude bibliogrgpliduChapitre A le mécanisme de
dégradation thermique des meélanges polymere/NTGt rpas encore totalement élucidé.
Cependant les nanotubes de carbone permettennénagjé’améliorer la stabilité thermique

des polymeres en formant une couche protectrieesarface de ceux-ci. lls sont notamment
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utilisés pour leur propriété retard au feu. Dansenétude, nous remarquons dans le cas du
PC qu’'a partir d'une concentration en NTC, la dibithermique des mélanges diminue.
Pour le PC, la diminution (d'une amplitude supérea 20°C) est nettement visible a partir
de 2 % de NTC. Ces concentrations en chargesusnsjpproche de la zone de percolation. La
formation du réseau de nanotubes semble provoaqueinstabilité thermique des mélanges.
Cette instabilité a été particulierement étudiéesda littérature dans le cas du PLA. Tsiji

al. expliguent ce phénomene par 'effet « cheminée sédeau de nanotubes opposé a I'effet
« barriere » habituellement rencontré [12]. En tefemme nous I'avons remarqué dans
I'étude de la transition vitreuse, les NTC jouentdle de lubrifiant en augmentant la distance
entre les chaines macromoléculaires. Le vide ooga8ientre les chaines et le réseau de NTC
joue ainsi le réle de cheminée pour veéhiculer keslpits volatils de dégradation du polymere
vers l'extérieur. Ces produits ne sont plus blogpés le polymére mais diffusés vers
I'extérieur diminuant plus rapidement la masse’éehlantillon. L'interface entre les NTC et

le polymére joue un réle important dans la dégradathermique des mélanges. Cette
formation de chemin d’évacuation peut égalementirapour fonction d'alimenter le
polymére en oxygéne durant la dégradation thermigeieride a dans ce cas un réle de puits

permettant une meilleure accessibilité a 'oxygemegélérant ainsi la dégradation.

Des études sur des meélanges PLA/NTC fonctionnabisésmontré que plus laffinité du
polymére pour la charge est importante, plus laptsature de transition vitreuse et la
stabilité thermique sont améliorées [13,18]. Eetefi formation de liaison covalente entre le
PLA et les NTC diminue la mobilité des chaines etfpermet plus la formation de « vide »
entre la matrice et les particules. L’effet baeigles nanotubes est alors observé. La liaison
interfaciale entre le polymere et la charge estdonparametre déterminant pour la stabilité
thermique des composites.

Une faible liaison interfaciale entre les PC et Nd€ notre étude peut donc engendrer la
formation de cheminées menant a une instabilitértiygie des composites au-dessus du seuil
de percolation.

L’étude des courbes de difféerence de masse daresldu polycarbonate montre de maniére
plus significative les interactions charge-matecefonction du taux de NTC avant et apres la
formation du réseau. LRigure B-30 présente les courbes relatives aux mélanges PC / 1
15;2;4et15 % NTC. Les interactions se preelni entre 350°C et 650°C. Les interactions

positives, permettant 'amélioration de la staéilthermique, sont dans un premier temps
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améliorées par I'ajout de NTC (jusqu’a 1,5 % dergha). Elles diminuent a partir de 2 %,
c'est-a-dire a la formation du réseau. Elles dex@ahméme négatives a 4 et 15 % de NTC.
Ceci montre bien la déstabilisation apportée auangd par une quantité de charges
supérieure au seuil de percolation. De plus cesrdotions positives et négatives sont
également visibles aux plus hautes températuress (860°C). L'instabilité thermique
apportée par une grande quantité de charges s#estantout au long du processus de
dégradation.

Différence de masse (%)

-25 -

Température (T)

Figure B-30 Courbes de différence de masse des mélanges P@NTadctions du taux de
NTC

Pour identifier plus précisément le mécanisme dgratkation de ces composites, d’autres
études doivent étre menées.

Pour les PLA et PET, la stabilité thermique desymperes est améliorée de maniere
significative dés 0,5 % de NTC. Ce comportementntigue est ensuite stabilisé (faible
amplitude de variation) voire légérement amélioadigdle cas du PET avec un ajout plus
important de charges. En effet, pour le PET, lbikta thermique du polymere est encore
améliorée au-dela du seuil de percolation, la fl@idu polymére fondue entre en jeu. Cette
importante fluidité, par rapport aux autres polyaesemeut permettre la libre circulation des
charges au sein du polymeére et la formation d’agélats de NTC en surface de celui-ci.

Cette couche protectrice de nanotubes peut amelastabilité thermique des mélanges par
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blocage des produits de dégradation. L'interactibarge/matrice et la fluidité du polymeére
influencent tous deux la dispersion des charges.

La stabilité thermique des mélanges nanotubes/polymeut étre améliorée par de fortes
interactions charge/matrice et/ou par I'état dpelision et la localisation des charges.

De plus amples études sur la stabilité thermiqueeldematériaux devraient étre menées pour
identifier au mieux les phénoménes mis en cause.

[1.2.2.b. Influence du taux de plastifiant dans le PLA

La stabilité thermique des PLA et PLA/4 % NTC plfess a été étudiée de la méme maniere
gue précédemment. Dans les deux cas, l'introduct@oplastifiant diminue la température de
début de dégradation. LRigure B-31 présente les courbes obtenues dans le cas des
composites PLA/4 % NTC plastifies. Nous remarquque la dégradation plus rapide des
mélanges plastifiés est due a la présence dufidastse dégradant a plus basse température
(210°C). La perte de masse mesurée a 300°C corméspda perte du plastifiant. Plus la
guantité de plastifiant est importante, plus lagérature de début de dégradation sera faible.
Une fois le plastifiant dégradé, le comportemerdritigue des mélanges plastifiés est

similaire a celui du composite seul.
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Figure B-31 Courbes thermogravimétriques du PLA/4 % NTC char§e10 et 15 % de
plastifiant ASE
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I1.3. Morphologie : état de dispersion des nanotubesad®ooe

La morphologie des nanocomposites a base de PEA,ePIPC contenant chacun 2 % en
masse de NTC est observégglre B-32).

Figure B-32Images MET des PET (a) PLA (b) et PC (c) en corgresversale contenant
chacun 2 % en masse de NTC

Méme s'il est difficile d’observer une réelle madition de I'état de dispersion des NTC
dans chacune des matrices, nous pouvons obserpegdance de gros agglomérats de NTC
dans le PETRigure B-32(a)), ceux-ci restent trés liés les uns aux autressDacas du PLA
(Figure B-32(b)), nous observons plutét la présence d’'un résesggtbmérats. Ce réseau est
également observé dans le Heg(re B-32 (c)) mais les agglomérats sont dans ce cas plus

petits. D’apres ces images nous pouvons donc sappog les nanotubes de carbone restent
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tres liés dans le PET, que les agglomérats sotiel@ment désorganisés dans le PLA pour
étre plus cisaillés dans le PC. La dispersion dES Kemble donc plus homogéne dans le cas
du PC puis du PLA et enfin du PET. Ceci permet motant d’expliquer le seuil plus tardif
des NTC dans le PC (2 % au lieu de 1,5 % danslésdP PET). Une meilleure dispersion
des charges entraine la formation du réseau cagutuatun plus haut pourcentage. De plus
dans le cas du PET, la conductivité électriguerdesofilaments chargés a 5 % est 100 fois
inférieure a celle des autres polymeres. Ceci figxp également par la mauvaise dispersion
des charges dans ce polymére ne permettant pascldaton du courant entre certains
agglomérats. Outre l'affinité des nanotubes pounddrice, la viscosité du polymeére lors du
mélange par extrusion influence grandement la dispe des charges. La faible viscosité des
polyméres a la température de mélange peut désardd dispersion. En effet la fluidité tres
importante du PET utilisé lors de ces travaux (€eiglus en détails dans Ghapitre D),
favorise la mobilité des charges au sein de laiogaét permet un regroupement de celles-ci
du fait de leurs fortes interactions de Van der Mlaaa viscosité plus importante du PLA
mais surtout du PC a la température de mélange ¢mut expliquer la dispersion plus

homogene des NTC dans ces deux cas.

LesFigure B-33(a) etFigure B-33(b) présentent la morphologie des monofilaments PLA/4
% NTC en sortie d’extrusion avec respectivementliametre de 1,5 mm et 0,25 mm afin de
visualiser 'influence de I'étirage sur la dispersides charges. Nous remarquons tout d’abord
que la diminution du diamétre (a fortiori 'augmation de I'étirage), augmente la distance
entre les NTC. La présence d’agglomérats de naastidste cependant trés visible & ce haut
taux de charges. La coupe longitudinale du monuoglat de 0,25 mm de diameétrdeiqure
B-33(c)) étiré montre une légére orientation des NTC darsens de I'étirage. Celle-ci n’est
que peu visible car I'étirage pratiqué lors de tfagion reste faible. Comme nous I'avons
observé dans I'étude de la conductivité électrides monofilaments étirés, 'augmentation de
I'étirage induit une chute de la conductivité paugmentation de la distance inter-tubes.
Cependant, du fait de I'orientation des particulag;onductivité, mesurée dans le sens de la
fibre, peut se trouver tres nettement ameélioréesajar formation du réseau. En effet, une fois
le réseau conducteur formé, l'alignement des NTé@nsde sens de la fibre conduit a une

meilleure conductivité électrique des composites.
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(©)
Figure B-33Images MET du monofilament PLA/4 % NTC de 1,5 mdiametre (a) et 0,25
mm de diamétre (b) en coupe transversale et derif@sle diameétre en coupe longitudinale

(€)

1. Conclusion

Nous avons pu montrer dans ce chapitre que l'atiba des nanotubes de carbone,
comparativement au noir de carbone, permettaitrd@uire une quantité moindre de charges
pour les mémes propriétés électriques du compdsées le cas des monofilaments de PET
et PLA, le seuil de percolation des NTC est obsawtdur de 1,5 % de charges tandis que
pour le PC celui-ci est décalé a 2 %. L'état dpelision des charges influence les propriétés
électriques finales des composites, ainsi une ewdl dispersion des NTC dans le PC
entraine une percolation plus tardive. Cette mededispersion peut s’expliquer par
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'importante viscosité de ce polymere a la tempémtde mélange. Un autre phénoméne
pouvant influencer la conductivité électrique desmposites est l'étirage. En effet la
comparaison des propriétés électriques du PLA &muse de plaques, de monofilament de
1,5 mm de diameétre et de monofilament étiré moqure la conductivité électrique des
composites diminue avec l'étirage. L’augmentatian ld distance inter-tube entraine une
déconnexion du réseau électrique et donc une aieitéa conductivité électrique. Dans
I'optique de réaliser un fil multiflamentaire, desonofilaments de faible diamétre (inférieur
a 100 um) ont été réalises. Seul le composite @ t@$LA contenant 4 % en masse de NTC
conserve une valeur de conductivité acceptable foutétection ( > 16 S/m) avec un
diamétre minimal situé autour de 80 um. Cependantrdduction d’'une teneur tres
importante en charges diminue la filabilité desangks. C’est pourquoi nous verrons que
I'ajout d’un plastifiant dans le composite PLA-Ndra nécessaire afin d’augmenter la fluidité

et la capacité d’'étirage des mélanges.

L’étude des propriétés thermiques des différentspmsites montrent une augmentation de la
cristallinité des polymeéres avec la teneur en NEReffet, les NTC jouent le role dans ce cas
d’agents de nucléation. L’introduction de plastifisentraine également une hausse de la
cristallinité du PLA. L’'augmentation de la mobilid@és chaines, observée par la diminution de
la température de transition vitreuse du polymérecd’ajout de plastifiant, permet une

cristallisation plus rapide du polymeére. Dans ld&de la stabilité thermique des composites,
deux comportements selon la nature du polymereé&adtés. En effet, il a été montré dans la
littérature que l'affinité entre le polymére et leBarges influence grandement la stabilité
thermique des mélanges. Une forte affinité chargéioe entraine une augmentation de la
stabilité avec la teneur en NTC et inversementfaie affinité charge-matrice entraine sa

diminution. Une faible affinité entre les NTC et polycarbonate peut donc expliquer la

diminution de la stabilité thermique des la forroatidu réseau conducteur ainsi que la

diminution de la température de transition aveteteeur en charges.

Afin d’optimiser le procédé de filage pour I'obtamt de fils multifilamentaires conducteurs,

il est dans un premier temps nécessaire d’étudgeconditions de filage des polymeéres non
chargés. Les parametres de filage doivent doncagigés afin d’obtenir de tels filaments.

L’étude de linfluence des parametres de filage Iegr polyméres non chargés fera donc
I'objet du Chapitre C
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. Méthodes expérimentales

I.1. Le pilote de filage SPINBOY 1

Les polymeéres sont filés selon le principe de &lan voie fondue sous le nom de filage-
étirage. Ce principe consiste a faire passer Ignpéle fondu au travers d’'une filiere et a
collecter les filaments produits aprés leur avait fubir un étirage. Cet étirage se fait en
faisant passer les filaments autour de deux roulagant des vitesses de rotation différentes.
Nous réalisons ce procédé de filage-étirage ad'alline machine de filage dénommée
Spinboy | de Busschaert Engineeriftagre C.1)

Figure C.1Pilote de filage en voie fondue Spinboy |

Le principe de filage-étirage employé est repré&senohématiquement surffeggure C.2 Dans

un premier temps, les granulés de polymére somtdnits dans la trémie d’alimentation, puis
fondus a l'aide d’'une extrudeuse monovis. Cetteueetise possede un rapport L/D égal & 30
et se décompose en deux parties principales : ramigre partie avec un L/D de 27,5 et une
deuxieéme appelée téte de sortie avec un L/D dd.a,premiére partie se divise elle-méme en
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trois zones : I'alimentation (L/D = 12), la compses (L/D = 8) et la zone de pompage (L/D
= 7,5). Le pilote de filage possede différentesesode chauffe dont la température peut étre
fixée de maniére indépendantq @ Ts au niveau de la vis ek, IT7au niveau des filieres). Le
polymére fondu est alors transporté jusqu’a une georolumétrique dont le volume de la
chambre est de 3,5 érrla vitesse de rotation de la pompe est fixée #@88/min assurant
par la méme un débit constant de 98/onn.

Trémie

d’alimentation

j ) Extrudeuse mono\

(RS \

Te
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<+— Bobinags

|<— Ensimag

Figure C.2: Principe du pilote de filage en voie fondue $pow|.

Le polymere passe ensuite au travers de deuxeSlieonstituées chacune de 40 canaux de
méme diameétre (400m ou 1,2 mm) afin d’obtenir deux faisceaux de mdawofents continus
(Figure C.3. Ces faisceaux sont ensuite condensés en umnltiffilementaire qui est refroidi
par circulation d’air [figure C.2). Ce multiflament composé de 80 brins est alodu@ d’'un
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ensimage dont le réle est triple : antistaticitéyrification et cohésion inter-filaments. La

guantité et la nature de I'ensimage dépendent tumawe filé.

Filieres

Faisceaux
de

monofilaments

Figure C.3: Formation des faisceaux de monofilaments

Un étirage du multiflament ainsi produit est agpk entre deux rouleaux chauffés. Le taux
d’étirage, notéTE (Vro/Vr,y), varie selon la différence de vitesse entre lmseaux 1

(alimentation) et 2 (étirage) sachant que ¥rVry. Cet étirage va permettre d’orienter les
macromolécules et d’améliorer entre autres les r@t&s meécaniques des filaments. Pour

finir, le fil multifilamentaire est bobiné sur unort cylindrique.

[.2. Conditions de filage des polymeéres

Les conditions de filage des polymeres seuls antaidiées et ajustées durant ces travaux

pour garantir leur filabilité. Ces conditions sdhitstrées dans |&ableau C-1

Température (°C) Rouleau 1 Rouleau 2

Polymére T1 To Ts Ta Ts Te Ts| NF2 ME 2 Vra
y 1otz s da 05 06 170 o0y (m/min) | (°C)  (m/min)
PLA 210 215 220 218 215 215 215/ 70 200 110 400
PET 255 260 262 264 264 265 270| 95 200 105 400
PC 200 220 230 250 260 270 270| 160 200 180 400

Tableau C-1Conditions de filage des polymeres seuls
120

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
C. Filage des polymeres non chargés

Cependant certains parametres, déterminés selqrélience du laboratoire, peuvent encore
étre améliorés. Les températures d’extrusion ersré@rs du procédé de filage de chaque
polymére resteront constantes tout au long ded&tlLes températures et les vitesses des
rouleaux d’alimentation et d’étirage seront modifiédans le cas du PLA afin d’étudier
l'influence de ces parametres sur les propriétésfidumultifilamentaire. Pour chaque
polymere, les températures des rouleaux doiveatagtaptées afin de se situer au-dessus de la

température de transition vitreuse du polymere.

Le Tableau C-2présente les différents multifilaments de PLA ob&eselon leurs conditions
de filage. La vitesse du rouleau d'étirage varig¢reerd50 et 400 m/min tandis que sa

température est fixée a 90°C ou 110°C.

Echantillon Vri(m/min) Vr,(m/min) Tr,(°C)

PLA-1-90 125 150
PLA-2-90 150 200
90
PLA-3-90 200 300
PLA-4-90 200 400
PLA-1-110 125 150
PLA-2-110 150 200
110
PLA-3-110 200 300
PLA-4-110 200 400

Tableau C-2Conditions de filage des multiflaments a bas@da

Lors de I'étude bibliographique, nous avons pu nbimportance du séchage des granulés
avant filage. En effet, les PET, PLA et PC étarsceptibles de subir une hydrolyse lors de
I'extrusion, il est nécessaire de placer les gsan étuve pour éliminer toute trace d'eau
avant transformation. L'influence de la températeirelu temps de séchage sur les propriétés
meécaniques et thermiques des polymeres serontpgidgulierement étudiés. L€ableau

C-3 présente les différents conditionnements des palgsn permettant I'obtention d’un
multifilament.

La température de séchage du polycarbonate esfiaéesa 80°C [1] et son temps d’étuvage

varie entre 0 et 12 heures. Dans le cas du PLangs$ de séchage est fixé a 12 heures et la
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température est réglée a 80°C [2] ou 60°C (dimamuiile la température en prévision de
I'étuvage des PLA plastifiés). Pour le PET, un sgehminimum de 4 heures a 140°C a été
appligué de facon a respecter les préconisatiofsutnisseur. Le début de dégradation par
hydrolyse trop important des PET et PLA non étueés du procédé de filage ne permet pas

d’obtenir des filaments de ces polymeres non séchés

Température (°C) Temps (h)

80 0
PC 80 4
80 12
60 12
PLA
80 12
PET 140 4

Tableau C-3Conditionnement des granulés de polymeére avagdil

[.3. Techniques de caractérisation

[.3.1. L’indice de fluidité a I'état fondu

L’indice de fluidité a I'état fondu, autrement appeMFl (Melt Flow Index), caractérise
I'écoulement du polymére a une température donhliéest particulierement utilisé dans
I'étude de la filabilité des matériaux pour caraser la fluidité du polymere a la température
de filage. L’appareil nous permettant de mesuremckce est le Melt Flow Tester de Thermo
Haake. Il est constitué d’un four équipé d’un thecouple, d'un piston relié a une masse et
d’'une filiere de 2 mm de diamétre. Eggure C.4illustre le dispositif de mesure. La masse et
la température sont sélectionnées en fonction ddgmgres selon la norme ISO 1133.
L’appareil est reli€ a un ordinateur permettantcddecter les informations et de calculer
I'indice. Les étapes de mesures sont les suivantes

» Préchauffage du four et du piston pendant 4 minutes

* Insertion de 7 g de granulés dans le four

» Préchauffage de 3 minutes pour amener les graadlést fondu

e Début de la mesure par la descente du piston aaguagse
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» Coupage toutes les 15 secondes du jonc en sorfibéde a I'aide d’'un « couteau »
automatise
* Relevé des masses des différents échantillonsgsaep
Les masses sont ensuite incorporées dans le lbgieienesure pour obtenir une valeur
moyenne de l'indice de fluidité en g/10 min. La s@sitilisée lors de nos essais est de 2,16
kg. La température du four est fixée a la tempéeatie filage du polymere en sortie de filiere.
Elle est donc de 215°C pour le PLA et 270°C posiHET et PC.

Thermocouple m

«—— Piston

Masse

Four

Polymere fondu

Filiere
Figure C.4Mesure de l'indice de fluidité par le Melt Flow Texs

Une valeur optimale de MFI pour la filabilité du dgmere se situe entre 25 et 30 g/10 min.

[.3.2. L'analyse calorimétrique différentielle a balayage(DSC)

L’étude des transitions thermiques des fils midiifientaires de PLA, PET et PC s’effectue
dans les mémes conditions que celles décrites Badhapitre B, paragraphe 1.3.3.a.

Cependant, dans le cas des multifilaments, la mdssBéchantillon est de 5 mg et les
transitions thermiques sont analysées a partirpdesiier et second cycles afin d’observer

I'influence de I'étirage sur les propriétés theraeq des filaments.
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[.3.3. L’analyse des propriétés mécanigues

Avant de procéder aux tests mécaniques, nous agéresminé le diamétre moyen des
filaments unitaires (utilisé dans le calcul du mledd’Young) pour chaque formulation

étudiée. Pour y parvenir, nous avons réalisé unpedransversale des fils multifilaments.
Une image de cette coupe est ensuite capturé@a Bdune caméra numeérique couplée a un
microscope binoculaire : Axiolab Pol de Carl Zeishe représentation schématique du
montage expérimental est donnéeFggure C.5 Cette image est ensuite traitée a l'aide du
logiciel Perfect-Ilmage de Clara Vision. Trois psirdu contour de chaque filament sont
pointés, le logiciel procede ensuite a une intefpmh pour en obtenir le diametre. Le
diametre de 50 filaments est déterminé, au minimaunmiveau de chaque coupe pour obtenir

une moyenne représentative de chaque échantillon.

Fil multiflament

— [®/

Lame Plaque percée
de
rasoir

Caméra
numérique

Figure C.5Montage expérimental pour la détermination du cé&ne moyen des filaments
par microscopie
124

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
C. Filage des polymeres non chargés

7 7 7

Les mesures des propriétés mécaniques ont étéééaléelon la norme NF EN ISO 5079 sur
des filaments unitaires extraits des fils multifients. Pour ce faire, nous avons utilisé un
banc de traction Zwick 1456 constitué d’'une tragemmbile associée a un capteur de force de
10 N. Tous les tests ont été menés sous une atéresptandard (température de 20 + 2°C,
humidité relative de 65 + 5 %). La longueur ente imachoires a été fixée a 20 mm et la
vitesse de déplacement de la traverse a 20 mmirairs les résultats représentent une valeur
moyenne obtenue sur trente tests durant lesquels mesurée la forde (N) en fonction de

I'allongementAL (mm). Les valeurs de module d’Young, de contraiatéa rupture et

d’allongement a la rupture des filaments ont gimsétre déterminées.

II. Optimisation du filage

[I.1. Influence de la nature et de la quantité d’ensimage

L’ensimage est un composé huileux utilisé dangllistrie textile afin de lubrifier les fibres
durant le procédé de filage. Cet agent a pour &yB:

» Lubrifier les fibres pour diminuer les frottememtscasionnés lors des passages sur
les rouleaux (fibre/métal) et par leur propre confdibre/fibre): le glissement des
fibres est amélioré

» Diminuer I'électricité statique en dissipant lesaaies électriques créees lors des
frottements

* Améliorer la cohésion entre les fibres et doncualig¢ du bobinage

La formulation chimique de cet agent est une éranlsuile/eau faisant intervenir différents
composés : un lubrifiant, un émulsifiant, un agentistatique, un agent de cohésion et des

additifs divers.

La nature des agents utilisés dans cette formulatépend de la nature de la fibre a enrober.
En effet 'adhésion du lubrifiant et de 'agentaczhésion doit étre suffisante sans pour autant
pénétrer a lintérieur de la fibre et de ce faitiragur les propriétés finales du fil
multifilamentaire. Les agents antistatiques dépendes ccefficients de friction fibre/métal
et fibre/fibre. La composition exacte des ensimagesimerciaux est malheureusement

difficile a obtenir. Cependant de maniére généitake Jubrifiants sont des huiles comportant
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hY

des groupements esters et résistant a haute teomeé@gempérature des rouleaux par
exemple). Les émulsifiants sont des composés caraptales groupements hydrophiles et
hydrophobes et les agents antistatiques des élsrmemducteurs comme des sels métalliques.
Des additifs comme des agents antioxydants, aotékians, anti-corrosion ou mouillants
peuvent encore étre introduits. Ces additifs reprent moins de 5 % en masse de la
composition. L’ensimage peut étre utilisé pur dudldans une quantité d’eau distillée selon
la viscosité du mélange. La solution finale estdmiere générale appliquée a hauteur de 1 %
en masse de la fibre. Les ensimages utilisés lon® rétude ont été fournis par la société
partenaire Eurodye-CTC sous les références Cro$BRdA1 (dans le cas du PC) et Crosanol
IPAO7 (dans le cas du PET et PLA) déja dilués &@0Pour des enjeux commerciaux, la

composition chimique exacte de ces solutions n&pueétre révélée.

[1.2. Influence du conditionnement des granulés avaagdilsur les propriétés
du fil

Nous verrons dans cette partie I'influence de V&gie des granulés avant filage (Tableau
C-3) sur le MFI des granulés et sur les propriétésntftpies et mécaniques des filaments
ainsi obtenus. Les filaments étudiés ont été sl&/ec une vitesse du rouleau d'étirage de
400 m/min.

[1.2.1. Indice de fluidité

L’étude de lindice de fluidité des polymeres atémpérature de filage {Tde I'extrudeuse
monovis) permet de prédire I'écoulement du polymers de sa transformation. Selon les
conditions de séchage, les valeurs de MFI onta&¥ées. Peu de différences de fluidité ont
été obtenues par variation de la température dierdps de séchage. Les valeurs moyennes
sont indiquées dans Bableau C-4 Un polymere est considéré filable lorsque son &é&l
situe entre 25 et 30 g/10 min. Cependant la foideogité du polycarbonate, méme a plus
haute température, nous contraint a transformeobenére avec un faible écoulement. Le fil
obtenu ne permet cependant pas un étirage impodiarfait de la rigidité du polymére
(maximum 400 m/min). Au contraire, le PET se réueds fluide a la température de filage.

La diminution de cette température a 260°C dimirsae fluidité a 30 g/10 min mais
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occasionne des problemes d’alimentation de la neatié fait de sa température de fusion trés
proche (255°C). En effet le polymére n’est queipkeiment fondu lors de I'extrusion et ne
permet pas de contrbler la pression exercée ere ftwtfiliere. La montée en température
jusqu’a 270°C permet de réguler la sortie des #atrs. Malgré son importante fluidité, des
filaments de PET ont été obtenus avec un étiragegr aller jusqu’a 1000 m/min. Dans le
cas du PLA, lindice de fluidité est de 28,5 g/1thm 215°C et permet un filage régulier

jusqu’a 700 m/min au niveau du rouleau d’étirage.

215C 270C
PC 9,8
PLA 28,5
PET 52

Tableau C-4MFI des polymeres seuls

[1.2.2. Propriétés thermigues

Dans le cas du polycarbonate, le temps de séch@@&Cades granulés avant filage est fixé a
0, 4 et 12 heures. LEableau C-5présente les valeurs de la température de tramsitireuse
relevées sur les thermogrammes des filaments. Dé&neagénérale, lagldu polymere oscille
autour de 146°C. Le temps de séchage plus ou nmois des granulés ne semble pas

modifier la transition vitreuse des filaments.

Temps (h) T4(C)

0 145,9
4 145,9
12 146,6

Tableau C-5Température de transition vitreuse des filameet®@ en fonction du temps de

séchage a 80°C des granulés avant filage

Dans le cas du PLA, la température d’étuve esef&x&0°C ou 80°C pendant 12 heures. Les

courbes DSC des filaments obtenkgy(re C.6 ne montrent que peu de différence dans les

transitions thermiques du polymere durant la mormgetempérature. La température de
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transition vitreuse du polymére reste proche deC6lDans les deux cas, un pic de

cristallisation froide de faible enthalpie est abgevers 98°C.

04 étuvé 60C
étuvé 80C

Flux de chaleur (W/qg)
= . o
()] [ o a1

1
N
L

T Exc

N
o1

50 100 150 200

o

Température (T)
Figure C.6 Courbes DSC des filaments de PLA étuvés a 608C0°€&t avant filage

L’étude du PLA sous forme de monofilaments darSHapitre Ba révélé une température de
cristallisation froide du polymére proche de 125Wktte perte de 27°C au passage du
monofilament au multifilament est probablement Béene meilleure orientation des chaines
macromoléculaires aprés l'opération de filage-gdrakEn effet I'étape d’étirage permet
d’orienter et d’organiser les chaines du polyméaegmentant ainsi sa cristallinité.
L’apparition du pic de cristallisation froide a plibasse température montre la plus grande
facilité du polymere a cristalliser. De plus la diotion de I'enthalpie de ce pic entraine une
augmentation du taux de cristallinité. Ceci esiféra I'aide des valeurs relevées sur les
thermogrammes et présentées dan3dbleau C-6 La cristallinité des filaments de PLA
atteint 42 %. La cristallinité du polymére avamadie était de 1 ¥CGhapitre B). L'orientation
des chaines macromoléculaires durant le filage gedaugmenter considérablement le taux
de cristallinité du PLA. Le taux de cristallinittu dPLA est connu pour étre fortement
dépendant de la stéréochimie du polymére. PouPllés ayant des quantités de D-lactide
supérieures a 20 %, le polymére est amorphe, tguodisest fortement cristallin si la quantité
de D-lactide est inférieure a 2%. Cicexoal. ont obtenu, a partir d’'un PLA contenant 4 % de

D-lactide, des filaments avec des taux de crisitdlide 35 % [4]. Cependant avec une
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proportion de D-lactide de 2 %, les filaments peuvatteindre une cristallinité de 45 %,
similaire aux résultats que nous obtenons (propode D-lactide de notre PLA = 1,8 %).

La température de séchage des granulés de PLA filaget (60 ou 80°C) ne modifie pas de
maniere significative les transitions thermiques flaments obtenus. Cependant le filage du
polymére non séché reste infructueux. Le séchage gtanulés est donc une étape
indispensable au filage du PLA.

Température
0 T(C) Te(®  TiH(O) X (%)
60 60,6 99,3 163,1 425
80 62,7 97,4 164,4 41,2

Tableau C-6Températures de transition vitreusg)(Te cristallisation froide (&), de fusion
(Ty) et taux de cristallinité (J des filaments de PLA étuvés a 60°C et 80°C dilage

[1.2.3. Propriétés mécaniques

Les filaments de PC obtenus aprés différents tetepsechage ont été étudiés sur le banc de
traction afin de déterminer leurs modules d’Youcgptraintes et allongements a la rupture.
Leur diametre moyen est de pih [+ 5,5] avec un écart-type non négligeableFigure C.7
présente I'évolution de ces parametres en foncliotemps de séchage des granulés. Dans un
premier temps nous observons une augmentationamteainte a la rupture avec le temps de
séchageRigure C.7 (a) passant de 212 a 261 MPa a respectivement O béd2s. De la
méme maniére, une légére augmentation du moduleuthy Figure C.7 (b)) est observée
passant de 2,86 a 3,65 GPa pour les mémes tempseal’'€’allongement a la rupture reste

quant a lui stable avec des valeurs proches de @adgure C.7(c)).

129

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
C. Filage des polymeres non chargés

5 _
350 —
© g
‘5 300 g
5 %0y | | 2 4
w3 250 /r I S 3
L= ) 2 79
g 200 3
g 150 B 2 2 - T T 1
© ‘ | | 0 4 8 12
Temps (h)
@ (b)
60 -
< L
© X 40
c ¢
Lo
£ S
25207
o
< 0 T T 1
0 4 8 12
Temps (h)

(c)
Figure C.7 Contrainte a la rupture (a), module d’Young (b#bngement a la rupture (c)

des filaments de PC en fonction du temps de séatemygranulés avant filage

Les écart-types importants autour des valeurs mmgmeécaniques sont dus a une grande
disparité des diametres des filaments. En effevjdaosité élevée du PC ne permet pas de
réguler de maniere constante le débit de la poropanétrique lors du filage. Cette variation
d’alimentation de la matiere entraine une hétéréigérde la finesse des filaments. Malgré
une valeur non précise des parametres mécanignesendance concernant I'évolution de
ces parametres avec le temps de séchage peuté&gagéw. Ainsi, 'augmentation de la
contrainte et du module avec le temps de séchagespexpliquer par la diminution de la
réaction d’hydrolyse du PC lors de I'extrusion daggdé de filage. En effet plus le polymere
est séché, moins la présence d’'eau dans la mastcenportante. Les coupures de chaines
dues a I'hydrolyse diminuent les propriétés méaagsgdu polymere.
De la méme maniere, I'étude des propriétés mécanigies filaments de PLA, présentées
dans leTableau C-7 montre 'augmentation des propriétés mécaniquegallymeére étuvé a
plus haute température. En effet la contrainte audure passe d’'une valeur de 109 a 194
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MPa et le module d'Young de 4 a 4,5 GPa pour ufférdnce de température d’étuve de
20°C. Dans ce cas nous observons également uneution de I'allongement a la rupture (de
67 a 51 %). La coupure des chaines macromolécsildire®LA en présence d’humidité plus
importante lors du procédé de filage semble diminies résistances meécaniques des

filaments. Les filaments obtenus a 400 m/min ontliameétre de 50 um [+ 5].

Module Contrainte ala  Allongement a

d'Young (Gpa) rupture (Mpa) la rupture (%)

étuvé 60C 4,0[+£0,8] 109,4 [+ 20] 66,6 [+ 14,1]
étuvé 80T 4,5 [+ 0,65] 193,8 [+ 42] 51,0 [+ 6,4]

Tableau C-7Propriétés meécaniques des filaments de PLA éaé&SC et 80°C avant filage

pendant 12 heures

[1.3. Influence des vitesses et températures des rouleaax particulier du
PLA

L’étude des propriétés électriques des monofilameétités en sortie d’extrudeuse dans le
Chapitre B a montré l'influence de I'étirage sur la condudtviélectrique des filaments
chargés. En effet I'application d’'un étirage sus dmmposites polymére / NTC favorise
I'orientation des nanotubes dans le sens de la 8baugmente la distance inter-tubes [5,6,7].
Il est donc nécessaire dans ce cas d’augmentendatite de charges afin de préserver la
conductivité des filaments. Cependant une tenegpritnportante en NTC créé des défauts au
sein du polymere et diminue considérablement lepr#tés mécaniques des fibres [8,9]
pouvant provoquer des casses lors du procedeé age f{lL0]. C’'est pourquoi lors de notre
étude, nous avons choisi de pratiquer un étiragelus faible possible pour préserver la
conductivité électrique (1DS/m) des filaments de PLA contenant un taux makieat % de
NTC. L’étude de la conductivité électrique d’'un roGilament étiré de PLA / 4 % NTC dans
le Chapitre B a montré gu'un diamétre minimum de 80 pum est rs&es pour la
conservation de la conductivité. Dans ce chapitoels avons déterminé le diamétre moyen
des filaments de PLA, étirés a 400 m/min, autous@em.
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Une relation empirique liant les parametres dgéilau titre des filaments (unité de mesure de
la finesse des fibres en g /km) est la suivante :

, D xdxV Equation C-1
Titre D% %1000

F]

Avec le Titre en Tex (g/km),

D, = le débit de la pompe volumeétrique @érour)

d = la densité du polymere (d (PLA) = 1,24)

V, = la vitesse de la pompe volumétrique (tour/min)

V1, = la vitesse du rouleau d’étirage (m/min)

Le titre des filaments est obtenu & partir des dia@s erum observés au microscope par la
relation suivante :

Equation C-2
Titre D—ﬂx ¢ xd q
400(

Avec le Titre en Tex (g/km),
® = |le diametre du filamentun)
d = la densité du polymere (d (PLA) = 1,24)

Le débit de la pompe est maintenu constant & 3 &roet la vitesse est fixée & 28 tr/min. La
variation de la vitesse du rouleau permet de mexdié titre de la fibre et donc son diametre.
La diminution de la vitesse du rouleau permet dabtdes filaments de plus gros diamétre.
La vitesse d’'étirage est diminuée jusqu’a 150 m/(himbleau C-3 pour obtenir d’apres les
Equation C-1etEquation C-2un diamétre théorique de monofilament de A@0(supérieur

au 80um requis pour 'obtention d’'un filament de PLA chérconducteur). L'influence de
cette diminution sur les propriétés thermiques étamiques des filaments de PLA seuls est
étudiée dans les paragraphes suivants. La dimmdgda vitesse d’étirage entraine un temps
de séjour prolongé des filaments sur le rouleaueb#érature de celui-ci doit également étre
adaptée a sa vitesse. Le passage d’'une tempéfatude 110°C a 90°C est également étudié.

Les filaments étudiés ont été obtenus a partirdeulés étuvés 12 heures a 80°C.
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[1.3.1. Propriétés thermigues

Les transitions thermiques des filaments de PLAoention de la vitesse et de la température
du rouleau d’étirage ont été déterminées a pads tthermogrammes de DSC lors de la
montée en température. lFagure C.8 présente les thermogrammes des filaments de PLA
obtenus pour une température de rouleau de 110°@e<tvitesses de rouleau d’étirage
variables allant de 150 a 400 m/min (€&bleau C-2. Nous remarquons dans un premier
temps la diminution progressive du pic de cristation froide avec la diminution de vitesse
du rouleau jusqu’a sa disparition a 150 m/min.iAvérse pour une température de rouleau de
90°C, nous remarquons surHRgure C.9 une augmentation de I'enthalpie de ce pic avec la
diminution de la vitesse. Ld&igure C.10 montre I'évolution de la température de
cristallisation froide, relevée au sommet du piansl les deux cas. De maniére plus
significative nous remarquons, avec la diminutiom Yr,, une augmentation de cette
température a 110°C et inversement une diminutoam pne température de rouleau de 90°C.
A une température de rouleau {Tde 110°C et aux vitesses Mes plus lentes, le PLA
cristallise a plus faible température laissant sspp une augmentation de la cristallinité du

polymére dans ces conditions de filage.

PLA-4-110
PLA-3-110
0 PLA-2-110
—»—PLA-1-110
-0,5 - —
5 1-
5 -1,5 -
2
@©
S 2
(<&}
©
X 2,5 -
T
-3 1 T Exc
'3,5 T T T 1
0 50 100 150 200

Température (T)
Figure C.8 Courbes DSC des filaments de PLA en fonction dédase du rouleau d’'étirage
aTr,=110°C
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Flux de chaleur (W/qg)

PLA-4-90
PLA-1-90

T Exc

50 100 150 200
Température (T)

Figure C.9Courbes DSC des filaments de PLA en fonction gd@dase du rouleau d’étirage

aTr,=90°C

Ce parameétre est verifié surffeggure C.11avec la représentation du taux de cristallinité en
fonction de Vs a 90 et 110°C. Pour 7+ 110°C, le taux de cristallinité des filamentsRieA

passe de 42 a 51 % en diminuant la vitesse d& 480 m/min. A I'opposé, pour 7+ 90°C,

la cristallinité diminue de 15 a 12 % aux mémessses.

Tee(T)

104 + N —=—110C
102 | A- -90C
100
98 |
— —l
P
96 |
A
94 T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400

Vitesse du rouleau d'étirage (m / min)

Figure C.10Température de cristallisation froide ¥ des filaments de PLA en fonction de la
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Figure C.11Cristallinité (X) des filaments de PLA en fonction de la vitesske d¢a

température du rouleau d’étirage

L’étude bibliographique d€Chapitre Aa montré que I'augmentation de la vitesse d'étirag
augmente la cristallinité du polymeére. Ceci estadia meilleure orientation des chaines
macromoléculaires dans le sens de la fibre. Cegrhéne se retrouve dans notre étude dans
le cas d’'une température de rouleau de 90°C. Eaghéne inverse pour,l* 110°C, c'est-
a-dire une diminution de la cristallinité avec ifage, peut s’expliquer par un traitement
thermique des filaments sur le rouleau a faiblesgé et haute température. En effet le temps
de séjour des filaments a 150 m/min est plus inaporgque celui a 400 m/min. A plus faible
vitesse, les filaments subissent un traitementhesate favorisant la cristallisation du
polymere a faible cinétique de cristallisation. tGetement semble prépondérant sur I'étirage
pour une température de 110°C. Inversement pourtemm@érature de rouleau de 90°C,
I'étirage est prépondérant sur le traitement theumi
La valeur minimale de cristallinité des filamen&t atteinte au moment ou la compétition
entre ces deux phénomenes est la plus importadnést idonc possible de déterminer, en
fonction de la température du rouleau d’étirageyitasse d’étirage conduisant au minimum
135

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
C. Filage des polymeres non chargés

de cristallinité des filamentdigure C.12. La zone (1) est la zone de prépondérance du
traitement isotherme et la zone (2) celle de Bg. Le minimum de la courbe, correspondant
a la cristallinité minimunC,,, se décale vers de plus hautes vitesses d’étaagee valeur
plus importante de cristallinité pour des tempéesuwe rouleau plus élevées.

A 110°C, dans les conditions testées, le minin@@pm’est pas atteint tandis qu’a 90°C nous
nous situons déja dans la zone (2).

@ ©®

Cristallinité (%)

V\Cm

Vitesse du rouleau d'étirage (m/min)
Figure C.12Comportement théorique de la cristallinité dearfients en fonction de la vitesse

du rouleau d’étirage a une température de roulaae f

[1.3.2. Propriétés mécaniques

[1.3.2.a. Diameétres moyens des filaments

Les diamétres des filaments de PLA obtenus selfféreites vitesses et températures de
rouleau d’étirage sont présentés dangableau C-8 Nous remarquons dans un premier
temps que le diametre des monofilaments constitieantultifilament diminue logiquement

avec I'étirage. lls passent ainsi de 62,4 a b#nSespectivement a 150 et 400 m/min a 110°C.
Nous remarquons ensuite la différence significatigdinesse des filaments en fonction de la
température du rouleau. En effet, & une vitess@5@em/min, les fibres produites a 90°C

possedent un diamétre de 8ju8 contre 62,41m a 110°C. Le traitement thermique appliqué
sur le rouleau permet d’augmenter la mobilité deaimes et de favoriser I'étirage des
macromolécules. Un traitement thermique a plusehtarmhpérature permet donc de diminuer
la finesse des fibres. Cette différence est moigsifgative a plus haute vitesse d’étirage

(400 m/min), le temps de séjour des filaments sumlleau étant plus court. Ces résultats
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montrent également que I'approximation du diameétes filaments par ['utilisation de

I’ Equation C-1ne réveéle qu’une valeur théorique de diamétrecetie relation ne prend pas
en compte la température exercée sur les filamergsde I'étirage. La valeur théorique de
100um a 150 m/min est tres éloignée des valeurs régdletiametres des filaments obtenus.
Seul I'échantillon PLA-1-90 posséde un diameétrefitlements requis pour I'obtention de
filaments chargés conducteurs ( >180). Ces conditions de filage (& 150 m/min et Tx=
90°C) semblent donc les plus appropriées pour legdi futur des nanocomposites

conducteurs.

Echantillon (m\//rrrl?n) Diametre (um)
PLA-1-90 150 81,3£5,3]
PLA-4-90 400 58,4 [+ 6,4]
PLA-1-110 150 62,4 [+ 4,9]
PLA-2-110 200 63 [+ 5,2]
PLA-3-110 300 55,5 [+ 6]
PLA-4-110 400 54,5 [+ 5,4]

Tableau C-8Diametres moyens des filaments de PLA en fondgda vitesse et de la

température d’étirage

[1.3.2.b. Module d'Young, contrainte et allongement a la tupt

Les propriétés mécaniques des mémes filaments dedpL été déterminées. Ldsgure
C.13 Figure C.14 et Figure C.15représentent respectivement la contrainte a laureple
module d’Young et I'allongement a la rupture déanfients en fonction de la vitesse et de la
température du rouleau d’étirage. Pour une temyérale rouleau de 110°C, la contrainte a la
rupture des filaments augmente avec la diminutietadvitesse passant de 195 a 230 MPa a
400 et 150 m/min. Pour 7= 90°C, nous observons comme précédemment le piare
inverse avec une augmentation de 153 a 195 MPardumes vitesses. Un comportement
similaire est obtenu pour le module d’Young deanfients. Celui-ci passant de 4,5a 5 GPa a
110°C et 4,1 a 3,3 GPa a 90°C pour des vitessdsagjé respectivement de 400 et 150
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m/min. De maniére générale, 'augmentation de Iatrainte a la rupture et du module
d’Young est due a une meilleure orientation desroraolécules lors de l'étirage et a

'augmentation du taux de cristallinité.

350 +
—a—110T

300 1 90T

250 -

200 - }
150 -

100 -

Contrainte a la rupture (MPa)

50 T T T T T 1
100 150 200 250 300 350 400

Vitesse du rouleau d'étirage (m/ min)

Figure C.13Contrainte a la rupture des filaments de PLA ercfmn de la vitesse et de la

température du rouleau d’'étirage

—a—110T
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Vitesse du rouleau d'étirage (m / min)

Figure C.14Module d’Young des filaments de PLA en fonctioladétesse et de la

température du rouleau d’étirage

Pour les filaments élaborés dans cette étude, lapétition entre |'orientation des

macromolécules par étirage et la cristallinité dlymere déterminera les valeurs de ces deux

parameétres. Pour une faible vitesse d’étirage (bHfin), la différence de contrainte et de

module entre les filaments élaborés a 110°C et @3t@rincipalement due a la différence de

cristallinité importante (~ 40 %). Cependant a #0nin, la différence diminue fortement,
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jusqu’a disparaitre. Le phénomeéne d’étirage es$ darcas prépondérant. En effet malgré une
importante différence de cristallinité a cette leavitesse d’étirage (~ 30%), les filaments de
PLA possedent des propriétés mécaniques tres goche

A haute vitesse, I'étirage et I'orientation desiclea déterminent les propriétés mécaniques
des filaments tandis qu’'a faible vitesse, la clisit¢ influence ces propriétés. Ce
comportement se retrouve également dans I'évold®fiallongement & la rupture. A faible
vitesse, l'allongement est de 140 % a 90°C et aepde 40 % a 110°C, se qui s’explique par
une faible cristallinité des filaments produits @°©. Alors qu’a plus haute vitesse (400

m/min), les valeurs d’allongement se rejoignen8 &&

160 - —a—110T

- - -A- - 90C

51407 ..

o NN

S 120 4 .

b -

o -

2

< 100 | ..

«S ~“.
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g .
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2 w0 % %
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Vitesse du rouleau d'étirage (m/ min)

Figure C.15Allongement & la rupture des filaments de PLAceretion de la vitesse et de la

température du rouleau d’'étirage

L’étirage a dans ce cas plus dinfluence sur le mortement d’allongement que la
cristallinité. L'orientation des chaines du polymedans le sens de la fibre stabilise

I'allongement & la rupture des filaments.

[1l. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons pu montrer que de mambparameétres de filage peuvent
influencer les propriétés thermiques et mécanigi@ssfilaments de polymere. Le temps et la

température de séchage des granulés avant fildlyeerin sur les propriétés meécaniques
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finales des filaments. En effet de maniére géngrale augmentation de la température et de
la durée du séchage entraine une améliorationrdpsigtés mécaniques.

Le procédé de filage-étirage permet d’augmenterndmiére significative le taux de
cristallinité du PLA. La cristallinité des filamentobtenus peut étre augmentée de deux
manieres : soit par un traitement thermique suplgdeau d'étirage lors du procédé, soit par
une vitesse d’étirage plus importante. Dans le m@eroas, la vitesse d'étirage doit étre
suffisamment faible et la température du rouledtissunment importante pour permettre un
traitement thermique des filaments durant leur wéjsur le rouleau. Celui-ci permet
d’accélérer la cristallisation du polymére. Danglézixieme cas, la vitesse d’étirage doit étre
plus importante et la température du rouleau pildd pour ne chauffer que Iégérement les
filaments (au-dessus de Ig) Tacilitant I'opération d’étirage. Les propriétédg@caniques sont
quant a elles améliorées par la cristallinité desnkents et I'orientation des macromolécules.
A faible étirage, une importante cristallinité ddaments permet d’améliorer les propriétés
mécaniques des filaments. A fort étirage, seulgditation des chaines du polymére influe
sur les propriétes.

Dans la suite de notre étude, I'incorporation deot@bes de carbone dans les filaments de
polymére nous permettra d’obtenir des filamentsstatiques voire conducteurs d’électricité.
Cependant la présence des charges modifie lest&éastigues des polyméres en augmentant
leur cristallinité et en apportant des défauts migees par leur agglomération. De plus
I'introduction de plastifiant dans le cas du PLAdiie également la fluidité des mélanges.
Les résultats dChapitre Bsur la présence des charges et du plastifiantldanslymeres et
les résultats d€hapitre Csur l'influence des parametres de filage sur leprpétés finales
des filaments seront donc exploités dans le clepitivant afin de déterminer les conditions
de filage pour I'obtention de filaments conducte@spendant les résultats obtenus dans ce
chapitre montrent que les conditions de filage,n@ttant d’obtenir des diametres de
filaments supérieurs a 8m, ménent a une faible cristallinité du polyméreaade faibles
propriétés mécaniques des filaments. Dans le cadildenents conducteurs, les propriétés
meécaniques ne seront donc pas optimales. De phjsul’ d’'une importante quantité de
charges (4 % en masse) peut également altéreralailifé des nanocomposites. C’est
pourquoi dans le chapitre suivant, I'élaborationfitbees anti-statiques, en alternative aux
fibres conductrices, possédant une plus faible tifdéaghe charges et de meilleures propriétés

meécaniques sera également étudiée.
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|. Elaboration de fibres anti-statiques

Dans le cadre du projet européen Inteltex, I'olitentde fibres anti-statiques est une
alternative a l'obtention de fibres conductrices &ffet le risque de non filabilité des
polyméres chargés a haut taux de nanotubes deneafdo% en masse) nous conduit a
réaliser dans un premier des fibres anti-statiqgesssitant une quantité moins importante de
charges et donc plus facilement réalisables. Lesedi anti-statiques rencontrées dans le
commerce possédent des valeurs de résistance sesgnitre 10et 13* Q. Ces nouvelles
fibres anti-statiques pourraient étre employées dé dissiper les charges électrostatiques

dans différentes applications (tapis roulants, motale...).

Les essais de filage des nanocomposites ont diéégaans les mémes conditions que le
polymeére seul. Ceci nous permet de déterminerdumiinfluence des nanotubes de carbone
dans les filaments polymeres. Cependant, la digpedes charges et la fluidité des mélanges
ne permettent pas de réaliser des filaments comtema taux élevé de NTC. Dans cette
premiere partie nous étudierons les filaments dgnpéEre possédant un taux limite de 2 % en
nanotubes, pourcentage jusqu’auquel il est possiloletenir des filaments sans plastifiant.

Ce pourcentage peut varier selon la nature du pargm

I.1. Filage des polyméres chargés jusqu'a 2 % de NTC

Les filaments de polyméres chargés ont été réatiaés les conditions de filage décrites
précédemment dans Ghapitre C Le Tableau D-1(déja présenté dans le chapitre précédent)
rappelle ces parametres. Les températures et edteggliquées dans ce tableau sont

présentées sur le schéma du procédeé de filagegare C.2du Chapitre C

Température (°C) Rouleau 1 Rouleau 2

Polymére T, T» Ts Ta Ts Te Tr| 42 VI e Vra
vt 1s 4 Ts 16 T o) (m/min) | (°C)  (m/min)

PLA 210 215 220 218 215 215 215| 70 200 110 400
PET 255 260 262 264 264 265 270 95 200 105 400
PC 200 220 230 250 260 270 270| 160 200 180 400

Tableau D-1Conditions de filage des polymeres chargés
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hY

Tous les filaments ont été produits a une vitesstirage de 400 m/min. A titre de
comparaison, les filaments de polymeéres non changé<£té réalisés a partir de granulés
extrudés dans les mémes conditions que les nanasiiex Les melanges a base de PLA et
PC ont été séchés 12 heures a 80°C et les PETrdsheed40°C.

Le Tableau D-2présente la filabilité des différentes formulatiaans les conditions de filage
du polymére seul. Nous remarguons dans un prengerpd la non filabilité des
nanocomposites comprenant un taux supérieur a Ra¥s le cas du PET la concentration
maximale de NTC permettant la filabilité du mélang® de seulement 1 %. Ceci est
certainement da a la présence d’agglomérats plpsriants dans le PET que dans les autres
polyméres (cfChapitre B, paragraphe I1.3. Ces amas de nanotubes conduisent a la
formation de défauts dans le polymere, diminuamsiegses propriétés mécaniques. A partir de
3 % en charges, les défauts sont présents dandemysolymeres. D’autres phénomeénes,

conduisant a la non filabilité des mélanges, settudiés dans ce chapitre.

% NTC
0 1 2 3
PLA + + + -
PC + + + -
PET + + - -

Tableau D-2Résultats de filage des mélanges en fonction datlare du polymeére et du
pourcentage de NTC : (+) filable; (-) non filable

L’étude de la fluidité des mélanges, des proprigtésmiques, mécaniques et électriques des
filaments nous permettra de mettre en évidencéuénce des nanotubes de carbone et des
parametres de filage sur les filaments nanoconmgmsit

[.2. Techniques de caractérisation

[.2.1. L'indice de fluidité a I'état fondu

Les mesures d'indice de fluidité (Melt Flow IndeXMFI) ont été réalisées selon les

conditions décrites dans €hapitre C La température du four est fixée a la températiare
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filage du polymére en sortie de filiere. Elle eshd de 215°C pour les systemes a base de
PLA et 270°C pour ceux a base de PET et PC. Laaerggsliquée sur le piston est de 2,16

kg.

[.2.2. Caractérisation thermique

L’étude des transitions thermiques par DSC degfil#tifilaments a base de PLA, PET et PC
s'effectue dans les mémes conditions que cellestegalans IeChapitre C, paragraphe
1.3.2..

[.2.3. L’analyse des propriétés mécanigues

Comme expliqué dans ehapitre C, paragraphe 1.3.3les diamétres des filaments ont dans
un premier temps été relevés a l'aide d'un micrpscmptique. Les caractéristiques
mécaniques des filaments (module d’Young, contea@itallongement a la rupture) ont pu

étre ensuite déterminées a l'aide du banc de dracti

[.2.4. Mesure de conductivité électrigue

Les mesures de conductivité électrique des maltifénts ont été réalisées a partir du
protocole décrit dans Ehapitre B, paragraphe 1.3.1pour le monofilament. Cependant afin
de maintenir une cohésion des monofilaments lors aeesure, il est nécessaire d’appliquer
une torsion sur le fil multiflament. Cette torsiast appliquée lors de I'opération de
débobinage, a l'aide d’'un continu a retordre denkrque Berliner, et est de I'ordre de 51

tours par metre.

I.3. Propriétés des filaments

[.3.1. Fluidité des nanocomposites avant filage

L’introduction de nanotubes de carbone au seinelimatrice polymere augmente de maniére

significative la viscosité a I'état fondu de cetiifl]. En effet, la présence des NTC conduit a
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la formation de nceuds physiques dans le compdsiéude de l'indice de fluidité (Melt
Flow Index (MFI)) des composites a base de PLA, BEFC montre I'évolution de la fluidité
des mélanges en fonction de leur taux de charges$idure D.1 présente les indices de

fluidité obtenus aux températures de filage deooamposites en fonction de leur teneur en

charges.
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Figure D.1 MFI des PLA (a), PET (b) et PC (c) en fonction duxde NTC

De maniere générale, nous observons une diminudetiindice de fluidité avec la teneur en

NTC, correspondant & une augmentation de la vigco€ie phénomene a également été
observé dans le cas du polypropyléne chargé jusfla en nanotubes de carbone [2].
Cependant dans le cas particulier du polycarbonate, augmentation de la fluidité est

d’abord mise en évidence pour les faibles tenenrBlI'EC. Ce résultat est obtenu pour une
guantité de nanotubes inférieure au seuil de patioal (2 %). Comme nous I'avons observé
précédemment dans @Ghapitre B, paragraphe 11.2.1.a.une diminution de la température de

transition vitreuse (J) du polycarbonate apparait avec lintroduction M&C. L’effet
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lubrifiant des nanotubes est particulierement miséegidence dans le cas du polymeére
amorphe. Ceci peut expliquer 'augmentation deditéi du PC chargé par la tres grande
mobilité des chaines du polymeére. A la formationrélseau physique de nanotubes, [I'effet
lubrifiant de ceux-ci n’est plus prépondérant, ikcesité du mélange augmente.

Cette diminution de la fluidité des mélanges ers@née de charges est un parametre limitant
dans la transformation des composites en multifats. En effet I'’écoulement du polymeére a
travers les filieres doit étre optimal afin de fagser la tenue mécanique des filaments et leur
capacité d’étirage en sortie d’extrusion. Pour cigagolymere chargé a 2 % de NTC, le MFI
se situe autour de 10 g/10 min au lieu des 25 gittDpermettant une fluidité adéquate au
procédé de filage. Un indice de fluidité trop failpleut conduire a la casse des filaments aprés
une premiére opération d’étirage en sortie deréli®ans le cas des PLA et PET, I'indice de
fluidité des polymeéres chargés a plus de 2 % ersena® pu étre mesure. L'écoulement des
mélanges est trop faible a la température de fildgepolymére seul. Ceci explique
notamment la non filabilité de ces mélanges. L'étdd la fluidité des mélanges nous permet

de déterminer la limite de filabilité des compaosigitour de 2 % en masse de charges.

[.3.2. Cristallinité des PLA et PET

Comme nous l'avons démontré dan<leapitre B, paragraphe Il.2.1.a.l'incorporation de

nanotubes de carbone dans les polyméres semilorstaPET et PLA, augmente la
cristallinit¢ de ces polymeéres par leur effet nanté La Figure D.2 présente les
thermogrammes des filaments de PLA contenant de20% en NTC lors de la premiére

montée en température.

Nous remarquons dans un premier temps un légeladgcdu pic de cristallisation froide vers
les plus faibles températures avec lincorporatide nanotubes. Les courbes de
refroidissement (non présentées dans cette pantatrent quant a elles I'apparition d’'un
léger pic de cristallisation. Peu de modificatiolesla cristallinité des filaments de PLA avec

I'introduction des charges sont observées.
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Figure D.2 Courbes DSC des filaments de PLA en fonction axda NTC (montée en

température)

Dans le cas du PET, Igigure D.3 illustre les courbes DSC issues de la montée en

température et du refroidissement des filamentsyéisaa 0 et 1 % en NTC.
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Figure D.3 Courbes DSC des filaments de PET en fonctionwakida NTC : montée en

température (a) et descente en température (b)

De la méme maniére que pour le PLA, nous obseruondécalage de la température de

cristallisation froide (I, vers les basses températures mais également aatagé de la

température de cristallisationJvers les hautes températures avec 'ajout detobes. Le

Tableau D-3récapitule les différentes valeurs relevées aunseintles pics ainsi que le taux

© 2010 Tous droits réservés.
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de cristallinité des filaments calculé a partir éeshalpies. Dans le cas du PLA, un décalage
d’environ 15°C de {; est observé. Le PET présente quant a lui une antgtien de 18°C de
sa T.. L'effet nucléant des nanotubes de carbone, péantetine cristallisation avancée des
chaines du polymeére, est également présent dangolgsieres sous forme de filaments.
Cependant le taux de cristallinité JXles filaments chargés n’est que peu modifié gapart
aux filaments de polyméres seuls filés dans les eséronditions. Le pourcentage de phase
cristalline des filaments semble indépendant deraur en NTC. En effet les courbes DSC
étant relevées a I'issue du premier cycle de ckaliffifluence du filage est notable dans les
analyses thermiques. Dans notre cas, I'influencdesutransitions thermiques du procédé de
transformation des polymeres en filaments est pré@@nte a I'influence des charges sur ces
mémes propriétés. Le procédé de filage-étirage gedaméliorer significativement le taux
de cristallinité, indépendamment du taux de chargaesffet au passage du monofilament au
multifilament, le taux de cristallinité des systéngebase de PLA a augmenté tandis que celui
des systemes a base de PET a diminué, tous devardere identique quelque soit le taux de

NTC.
Polymére % NTC T4 (T) T e (T) T((T) T (T) X ¢ (%)

0 63,5 95,3 163,6 91,7 38,4

PLA 1 64,1 78,2 163,1 89,5 40,1
2 64,1 81,5 163,3 88,5 40,4
0 78,1 122,5 254 201 14,1

PET
1 76,4 116,2 255,2 219 12,4

Tableau D-3Températures de transitions thermiques et tausridgéallinité des filaments de
PLA et PET chargés en NTC

La diminution de cristallinité des filaments de PHEgassage de 36 % sous forme de
monofilament extrudé a 14 % apreés filage des gémnigus de ce monofilament) semble liée
aux parametres de filage appliqués lors de la fibemation. En effet, comme nous l'avons
démontré dans I€hapitre G un taux minimal de cristallinité ¢ peut étre atteint selon la
vitesse et la température du rouleau d’étirageRicjure C.12. Pour la méme température
(Tr, = 105 °C), la cristallinité des filaments de PEDlsatteint 40 % pour une vitesse,\de

1100 m/min. Pour une température de rouleau de Q08 cristallinité du polymere
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augmente avec la vitesse d’étirage, nous nousrsitdans la zone (2) de la courbe. La plus
faible cristallinité du PET a 400 m/min peut dotieé&lue a une température de rouleau trop
faible pour permettre soit un traitement thermicgat une plus grande mobilité des chaines

permettant leur organisation.

[.3.3. Propriétés mécanigues des filaments

|.3.3.a.Diameétres moyens des filaments

Les diamétres moyens des différents filaments dgnmres chargés sont présentés dans le
Tableau D-4 dans le cas des PLA et PET, une légére diminuteia valeur moyenne des
filaments est observée avec I'ajout de nanotubesad®ne. Ceci peut étre di a la diminution
du débit de la pompe volumétriqgue avec la présermgglomérats de nanotubes. En effet,
comme nous l'avons montré dan<leapitre B les agglomérats de NTC sont plus importants
dans les nanocomposites a base de PLA et PET.m&wion du diamétre des filaments
chargés est notamment plus importante dans le waBET ou les agglomérats sont plus
présents. Nous remarquons également que l'incdiporde NTC augmente la valeur des
écart-types déterminée a partir des 50 mesuresadeette au microscope. Les défauts créés

par les agglomérats de nanotubes peuvent augniecédggment la finesse des fibres.

Polymeére % NTC Diamétre (um)
0 50,2 [+ 5,4]
46,7 [+ 9,2]

PLA
48,4 [+ 7]

57,4 [+ 5,6]
56,5 [+ 6,1]
57 [+ 8]

PC

50 [+ 2]
PET

R O N B O|N B

455 [+9,3]

Tableau D-4Diametres moyens des filaments chargés produitsedvitesse d’étirage de 400

m/min

La Figure D.4 présente une vue longitudinale d’un filament déARbargé a 2 % en NTC

relevée au microscope optique. Le diametre du &lanvarie sur cette image de 45 aun
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par la présence de nceuds en différents endroits fdee. Une dispersion peu homogéne des
NTC peut entrainer des défauts importants au seipalymere pouvant limiter I'étirage

applicable aux filaments chargés.

Figure D.4 Vue longitudinale au microscope optique d’'unedide PLA chargée a 2 % de
NTC

1.3.3.b.Contrainte a la rupture

Comme nous l'avons démontré dansCleapitre C, paragraphe 11.3.2.les parameétres de
filage influencent grandement les propriétés mépaes des filaments. Celles-ci peuvent étre
améliorées soit par une cristallinité plus impomadu polymeére, soit par une meilleure
orientation des chaines macromoléculaires lorsrdoéalé. LaFigure D.5 montre I'évolution

de la contrainte a la rupture des filaments de PICA et PET chargés en NTC. Deux
comportements sont mis en évidence. Le premiers tlacas des PET et PC, montre une
diminution de la contrainte avec I'ajout de nanesible carbone. Le deuxieme, pour le PLA,
ne montre que peu de modification de la valeuradeohtrainte. Pour une meilleure lisibilité
des courbes, les écart-types autour des valeurenmeg ne sont pas représentés. Cependant
leur grande amplitude nous permet de concluressmoh modification de la contrainte des
filaments de PLA avec le taux de charges. De nembrauteurs ont pu montrer
I'amélioration des propriétés mécaniques des palgm@vec linsertion de nanotubes de
carbone [3,4,5,6]. Ainsi Haggenmuellet al. [7] ont observé une augmentation de la
contrainte a la rupture de fibres de PMMA charggesijua 8 % en masse de NTC.
Cependant la finesse des filaments se trouve néedgfar la teneur importante en charges. En
effet I'étirage maximal pouvant étre exercé surfiesnents diminue avec 'augmentation du
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taux de NTC. Ainsi, selon les mémes auteurs, ume file PMMA chargée a 1 % de NTC
possedera un diametre minimal de4i et une fibore de PMMA contenant 8 % de NTC, un
diamétre minimal de 7@m. L’'ajout de nanotubes conduit a la formation dlaghérats au
sein du polymére pouvant étre a l'origine de dé&faemtrainant la casse prématurée des
filaments. La création de défauts plus importants@n de nos mélanges peut expliguer la
diminution de la contrainte avec la teneur en Nii@amment dans le cas du PET et du PC.
Potschkeet al. [8] ont également montré cette diminution pour filasnents de PC charge a 0
et 2 % en NTC passant respectivement de 540 MiBa ¥Pa.

310
—e—PC

290
PLA
270 - -a- -PET

250

230

Contrainte a la rupture (MPa)

210 R \\

190 A ——

170

150 - ‘ ‘ : ‘
0 0,5 1 1,5 2

%NTC

Figure D.5 Contrainte a la rupture des filaments de PC, PLRET chargés en NTC

Dans notre cas, la dispersion des nanotubes dermadans le PET semble trés hétérogene.
En effet la valeur de la contrainte a la rupturetende 100 MPa avec seulement 1 % de
charges. Cette mauvaise dispersion, et donc laatiwm d’'importants agglomérats, peut
également expliquer la non filabilité des mélange®ET chargés a 2 % en NTC. La fluidité
élevée de ce polymére entraine une libre circulaties charges a I'état fondu, lors du
procédé d’extrusion, et permet ainsi un regroupérdes particules de forte affinité (liaisons
de type Van der Waals). Somgal.[9] ont ainsi montré qu’une dispersion homogen&ldi€
dans une résine époxy conduit a une augmentatiden ciEntrainte a la rupture avec la teneur
en charge, et inversement qu’une dispersion h&émgonduit & une diminution de sa valeur.
Une dispersion plus homogene des NTC dans le Pikésdpage semble étre a I'origine de la

stabilité de la contrainte a la rupture des filateen
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[.3.3.c.Module d’Young

Contrairement a la contrainte a la rupture, le ni@dllyoung semble moins influencé par la
dispersion des nanotubes au sein du polymeére [B]efiet, 'augmentation du module
d’Young des fibres composites chargées en nanotidbemrbone a largement été démontré
dans la littérature. Cependant, cette augmentagoplus ou moins importante selon I'affinité
des charges pour la matrice et I'orientation déeseti. Bhattacharyyat al.[10] ont ainsi pu
constater une stabilité du module des fibres dgp&H’ajout de 0,8 % en masse de NTC,
expliqué dans ce cas par les faibles interactiotre ées charges et la matrice conduisant a un
faible transfert de charge de la matrice vers tdore. Andrewset al. [3] ont quant a eux
montré que I'alignement des NTC dans le méme palgrpermet d’augmenter de 40 % le

module d’Young avec 2,5 % en masse de NTC.
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Figure D.6 Module d'Youngles filaments de PC, PLA et PET chargés en NTC

Dans notre cas, une légére augmentation du moegldildments de PET et PC est observée
avec I'ajout de NTC. Pour le PLA, les écart-typesn visibles sur ce graphique pour une
meilleure lisibilité, nous permet de conclure saustabilité du module des filaments avec le
taux de charges. Ces résultats montrent que lesations entre les NTC et les différentes
matrices et la dispersion de celles-ci en leur s®insont pas optimales pour assurer une

amélioration significative des propriétés mécansoggdes filaments.
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[.3.3.d.Allongement a la rupture

La Figure D.7 présente les allongements a la rupture des diff@rélaments chargés en
fonction de leur teneur en NTC. La plupart des @sudnontrent une diminution de
I'allongement a la rupture des filaments par l'aguction de charges. En effet, les défauts
créés par l'agglomération des charges limitentldf@jement du polymere. Cependant
'augmentation de I'allongement dans le cas du RAa stabilisation dans les cas du PET et
du PC (les écart-types étant importants et sire#gdipeuvent également étre associ€es a la
formation des « nceuds » de nanotubes. En effetdessessais mécaniques, nous avons pu
constater que malgré le faible allongement du péhanl’allongement des filaments était da
a la déformation des agglomérats de NTC en cesspdaregroupement. Le glissement des
nanotubes entre eux mais également entre leursspald permet d’augmenter I'allongement
du filament. De plus comme nous I'avons démontrésdeChapitre B, paragraphe 11.2.1.a.

les nanotubes de carbone apportent un effet lahtiiux mélanges (méme si celui-ci n’a pas
pu étre mis en évidence dans le cas du PLA). Qatiéfication des filaments composites
permet de maintenir I'allongement des polymeres apposition avec la formation

d’agglomérats pouvant fragiliser leur comportement.

___________ —e—PC
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150 - -ao- -PET
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Figure D.7 Allongement a la rupture désaments de PC, PLA et PET chargés en NTC

155

http://doc.univ-lille1.fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
D. Filage des nanocomposites polymere/NTC

[.3.4. Propriétés électrigues des filaments

Afin d’évaluer au mieux les résistances électrigdesnos multifilaments composites, une
étude de fils commerciaux a été réalisée par ndsr@ares Nanocyl (Belgique) et Peratech
(Royaume-Uni). A partir de leurs recherches, nowsna pu établir un classement
d’appartenance suivant leur valeur de résistand@JR

* Fibres isolantes : R 10"

* Fibres anti-statiques : 1& R< 10"

« Fibres conductrices : R10°

Le Tableau D-5présente les valeurs moyennes des résistancdsigtles des différents
filaments polyméres chargés obtenus lors de notideé De maniére générale, nous pouvons
classer ces différentes fibres dans la catégoriestatique. En effet malgré la valeur de
résistance supérieure des filaments de polycarbpiiatrestent trés proches de la zone anti-
statique. La plus faible valeur de résistance aldepour le PET est due a la résistance

intrinséque plus faible du PET utilisé.

Polymeére % NTC Résistance ( Q/cm)

1 6 x 10™
PLA L
2 2.4x10
1 1,3 x 10*?
PC b
2 1,4x 10
PET 1 9,1x 10°

Tableau D-5Valeurs de résistance électrique des filamentsposites

L’augmentation de la résistance électrique au ggsda monofilament sortie d’extrusion (R
= 10° Q pour les composites chargés & 2 % pour un diandetre,5 mm) au multifilament
étiré s’expliqgue par 'augmentation de la distamtr-tubes au moment de I'étiragef (
Chapitre B. Nous passons d'un état conducteur a un étatstaitque. L’obtention de
multifilaments conducteurs nécessite une augmentake la teneur en charge combinée a un

étirage diminué.
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|.4. Conclusion

L’incorporation de nanotubes de carbone au seinpdbsneres a pour effet de diminuer la
fluidité des mélanges, et tout particulierementéipde la formation du réseau conducteur.
La capacité de filage des composites est donc diéeinDe plus la formation d’agglomérats
de particules, du fait des fortes interactions ygee tVan der Waals, mene a la création de
points de regroupement, autrement appelés « nogudsi» détériorent les propriétés
mécaniques des filaments. La dispersion homogeselkrges est donc un facteur clé pour
garantir la filabilité des mélanges. Cependant dispersion trop homogéne des charges
diminue la conductivité électrique. Malgré la fil@eé des composites chargés a 2 % en NTC,
I'obtention de filaments conducteurs est compromise effet la résistance électrique des
composites augmente de maniere significative, pasga I'état conducteur a I'état anti-
statique, lors de I'étirage des filaments. Selanrésultats présentés danleapitre B une
quantité minimale de 4 % en masse de NTC doitiétreduite pour conserver la conductivité
des filaments. Cependant seul les filaments a daseLA permettent d’obtenir des fibres
conductrices de diamétre suffisamment faible (< 190 pour appliquer les procédés textiles
par la suite (cfFigure B.17). En effet, la présence d’agglomérats importantsein du PET
ne permet pas d’introduire une quantité supéri@ute% de NTC dans les filaments tandis
que la dispersion plus homogene dans le PC néeesstquantité plus importante de charges

pour atteindre la conductivité électrique a faitilemetre (cfFigure B.16).

Pour le PLA, seul polymere étudié par la suite pbobtention de fibres conductrices,
possédant 4 % en masse de NTC, l'étirage exercéndle procedé de filage doit étre
minimal afin de réaliser des filaments de 80 de diametre. La seconde partie de ce chapitre
aborde les techniques mises en ceuvre pour ['élaborale fibres conductrices par
l'introduction d’'un plastifiant permettant d’augnmen la mobilité des chaines polyméres

durant le procédé de filage.
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Il. Elaboration de fibres conductrices : cas particuliedu PLA

Le PET présentant un trop grand nombre d’aggloraé@tNTC et le PC nécessitant une trop
importante quantité de NTC pour I'obtention de dbrconductrices, seul le PLA est étudie
dans cette partie. L'utilisation de 4 % de NTC denpolymere, quantité indispensable pour
conserver la conductivité apres étirage, nécedsiteroduction d’'un plastifiant pour
augmenter la mobilité des chaines polyméres. L&tifitant fourni par notre partenaire belge
Eurodye est un composé ester biodégradable nomimepggnolique d’acide alkyl €8Cy))
sulfonique de référence Crosadd I-ASE. Ce plastifi@ra nommé ASE (Acid Sulfonic Ester)

tout au long de cette étude.

[I.1. Filage des PLA et PLA/4 % NTC plastifiés

[1.1.1. Paramétres de filage

L’influence du plastifiant dans les filaments deAPést étudiée dans les conditions standards
de filage du PLA également appliquées dans I'étlegefils nanocomposites chargés a 1 et 2
% en NTC. La température et la vitesse du rouleatirage (rouleau 2) sont fixées
respectivement a 110°C et 400 m/min. Dans le casdmposites PLA/4 % NTC (PLA-N4),
les conditions sont modifiées afin d’obtenir lerd&re des filaments permettant de conserver
la conductivité électrique des mélanges aprésgétir§elon les résultats dhapitre G des
filaments de PLA d’environ 8Qum de diamétre sont obtenus avec une vitesse et une
température de rouleau d’étirage respectivementfem/min et 90°C (cfTableau C.§.
Cependant, ce chapitre a également révélé quetication de NTC dans le PLA pouvait
réduire le diamétre des filaments en diminuant dbitdde la pompe volumétrique par la
présence des agglomérats. C’est pourquoi une gitkssouleau d'étirage plus faible de 110
m/min est également étudiée. Pour ces faiblessateda température du rouleau doit étre
suffisamment faible pour conserver le plastifiamtsain du polymére. Une température de
90°C, requise pour l'obtention du diamétre adéquestt donc appropriée. Cependant
I'application d’'une température de rouleau plusdbl@i(comparée a 110°C) engendre une
cristallinité et des propriétés mécaniques desnflats amoindries. L&ableau D-6est un

tableau récapitulatif des différentes conditiongildge des mélanges plastifiés.
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Pour conserver le plastifiant a I'intérieur du poBre, la température de séchage des granulés
avant filage est diminuée de 80°C a 60°C. En ddfehigration du plastifiant a la surface du
polymére, apres un séchage a trop haute températigmente les interactions des granulés
avec la tremie d’alimentation métallique et ne parplus un débit régulier d’alimentation

durant le procéde.

Température (C) Rouleau 1 Rouleau 2

Mélanges T, T, T3 T4 Ts5 Tg T; |Tre(T) Vri(m/min) |Tr,(T) Vr,(m/min)

PLA plastifies 200 110 400
PLA/4 % NTC 210 215 220 218 215 215 215 70 125 % 150
plastifiés 100 110

Tableau D-6Conditions de filage des mélanges plastifiés @teans 4 % de NTC

[I.1.2. Ensimage

Malgré la diminution de la température du rouleaétichge, la quantité importante de
plastifiant présente dans les mélanges entrairdépat de celui-ci sur les rouleaux durant le
procédé de filage. L’ensimage, appliqué sur lesrfénts par un rouleau lécheur en sortie de
filieres, a pour but de lubrifier la surface ddarfients afin de limiter les frottements avec le
rouleau métallique et de maintenir la cohésioneclas monofilaments. Du fait de la présence
du plastifiant, une quantité trop importante de posgs huileux se situe a la surface des
fibres. Ceci a pour effet d’augmenter 'adhésion flements aux rouleaux métalliques et de
rendre difficile la récupération du multiflamenpras son passage sur le rouleau (les
filaments restent « collés » au rouleau d’étiragdéin de diminuer la quantité de lubrifiant,
une dilution de I'ensimage est nécessaire. C'estqumi la proportion d’ensimage utilisée
lors des essais de filage des PLA plastifiés et RBAocomposites plastifies est fixée a 10 %
en masse dilués dans l'eau (au lieu des 30 % exdoré du filage des polyméres non

plastifiés). La teneur de cette dilution sur ladilbeste fixée a 1 % de la masse de la fibre.
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[1.1.3. Filabilité des nanocomposites

Le Tableau D-7 présente les résultats de filage des compositastifsts pour des
températures d’extrusion identiques a celles eng@syors du filage du polymere seul. Nous
remarguons que des quantités minimales et maxind@gdastifiant sont mises en évidence
dans le cas du PLA et du PLA chargé. En effet urantité maximale de 10 % en masse de
plastifiant permet I'obtention de filaments de Plsans NTC. La fluidit¢é du mélange
contenant 15 % de ASE est beaucoup trop imporfaoie permettre le filage de ce compose.
A l'inverse une teneur minimale de 10 % de plaatifiest nécessaire pour permettre le filage
du PLA chargé a 4 % de NTC. L'étude de la fluidiess mélanges ci-aprés nous permettra de

conclure quant a l'influence de la quantité de ffiast sur la filabilité des mélanges.

% ASE
0 5 10 15
PLA + + +
PLA/4 % NTC - - + +

Tableau D-7Résultats de filage des mélanges plastifiés avsaret 4 % de NTC en fonction

du pourcentage de plastifiant ASE : (+) filable) on filable

Le Tableau D-8illustre la composition, la nhomenclature et lesaibons de filage des

différents filaments plastifiés obtenus avec owsgamotubes de carbone.

Echantillon % PLA % ASE % NTC  Vr ;(m/min) Vra(m/min) Tr,(°C)
PLA 100 0
PLA-A5 95 5 0 200 400 110
PLA-A10 90 10
PLA-N4-A10 150 125 150
86 10
PLA-N4-A10 110 100 110
4 90
PLA-N4-A15 150 125 150
81 15
PLA-N4-A15 110 100 110

Tableau D-8Composition et paramétres de filage des différélaments plastifiés réalisés
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[1.2. Propriétés des filaments : influence du taux dsetifiant

[1.2.1. Influence sur la fluidité des nanocomposites avaritlage

La mesure des indices de fluidité (MFI) a l'aide Mhelt Flow Tester est réalisée a des
températures distinctes en fonction de la préseageon des nanotubes. En effet comme nous
I'avons démontré dans fEragraphe 1.3.1 de ce chapitre, la fluidité du PLA diminue avec |
taux de charges. De ce fait 'écoulement de PLAgdha plus de 2 % en NTC ne peut étre
mesuré a la température de filage du polymére,@1Bbdbur mesurer cet indice d’'un mélange
contenant 4 % de NTC, la température d’essai eginantée a 250°C. Cependant, cette
température ne pourra étre appliquée lors du fildge nanocomposites plastifies car la
température de début de dégradation du plastiahtde 220°C (cfChapitre B, Figure
B.31).

La Figure D.8 présente les indices de fluidité des PLA et PLAM NTC plastifiés
respectivement a 215°C et 250°C. L’introduction mastifiant augmente la mobilité des
chaines macromoléculaires. Par conséquent, l'irakcBuidité des PLA et PLA/4 % NTC se
trouve augmenté en présence de plastifiant. La dgramobilité des chaines permet
d’augmenter de maniére significative la fluiditésa®mposites passant de 30 a 86 g/10 min a
215°C dans le cas du PLA non chargé en NTC contéhanl5 % de plastifiant. Une fluidité
de 86 g/10 min ne permet pas le filage de filamedé&t indice est beaucoup trop élevé pour
pouvoir transformer les composites par le procésldldge. Ceci explique qu’il ne soit pas
possible d’obtenir des filaments de PLA conten&n¥dde plastifiant.

Dans le cas du PLA chargé, I'indice de fluiditéugenente que de 12 points, passant de 17 a
29 g/ 10 min par ajout de 10 % de ASE. L'augmeatatle la fluidité du composite contenant
4 % de NTC augmente de maniere plus modérée qgleedtePLA seul. Le réseau physique
de nanotubes reste une barriere quant a I'’écoukeduepolymere. Une quantité minimale de
10 % de plastifiant est nécessaire a la filabdiéé composites. Des filaments de PLA-N4 ne
contenant pas ou seulement 5 % de ASE n’'ont puodtenus a la température de filage du
polymére seul. De plus la capacité d'étirage aggopiar la présence du plastifiant [12]
permet de limiter les casses de filaments en sdetiélieres provoquées par le grand nombre

de défauts liés a la teneur en charge.
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Figure D.8 MFI des PLA (215°C) et PLA/4 % NTC (250°C) en fmmcdu taux de plastifiant
(0, 5, 10, et 15 %)

[1.2.2. Influence sur les propriétés thermiques

[1.2.2.a.La transition vitreuse

Les transitions thermiques des filaments de PLAIpits & 400 m/min et PLA-N4 produits a
150 et 110 m/min en fonction de leur teneur entiast sont étudiées. L&igure D.9

présente I'évolution de la température de transiitreuse () de ces filaments.

65 —a—PLA
0 —o— PLA-N4 150
—¥— PLA-N4 110
55+
£
(@)]
F 50 1
*~
-~
~—
45 ~ < =
40 T T 1
0 5 % ASE 10 15

Figure D.9 Température de transition vitreusgy)@es filaments de PLA produits a 400
m/min et PLA/4 % NTC (produits a 150 et 110 m/ramjonction du taux de plastifiant
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Comme nous l'avons démontré dan<leapitre B le plastifiant diminue la température de
transition vitreuse du polymére. Cette diminutiGapplique également aux composites apres
filage. L'opération d’étirage pouvant orienter @sines macromoléculaires et diminuer leur
mobilité, nous aurions pu supposer que |ades filaments plastifies ne serait que peu
modifiée, l'effet d'étirage pouvant compenser lid#jodu plastifiant. Cependant une
diminution de 15 °C de lagldes filaments de PLA avec I'ajout de 10 % de ASEobservee.
De méme pour les filaments PLA-N4, nous observare chute de 5 °C de lg; Bvec un
ajout de 5 % de ASE pour le PLA-N4-A15 comparatieetmau PLA-N4-A10. Le plastifiant

maintient la mobilité des chaines polyméres aplage.

[1.2.2.b. La cristallinité

Nous avons pu démontrer dansdbapitre B que la présence du plastifiant augmentait la
cristallinité du PLA. L’augmentation de la mobilities chaines favorise la formation des
cristaux en diminuant I'énergie a apporter pour geke-ci ait lieu. Dans I'étude des mémes
composes apres filage, nous constatons que I'mflielu plastifiant sur la cristallinité reste
visible sous certaines conditions. Eggure D.10 présente I'évolution de la température de
cristallisation froide (Ic) et du taux de cristallinité gXdes filaments plastifiés. Pour le PLA
seul, nous remarquons dans un premier temps uneuwion de T de presque 10 °C avec
I'ajout de 10 % de ASE. Le plastifiant a dans ce @acore pour effet la formation plus rapide
des cristaux. La cristallinité quant a elle augraedé 5 % avec la méme proportion de
plastifiant. Dans le cas des filaments chargéstdadances restent les mémes mais de plus
faible amplitude avec seulement une diminution de de 2°C et une augmentation de
cristallinité de 3 %. Ces modifications sont pewgngicatives. Cette différence de
comportement entre les filaments chargés ou nan, §iee due a la difféerence des conditions
de filage. En effet nous avons pu voir dans ce ittegajors de I'étude des fibres anti-statiques,
gue les paramétres de filage pouvaient avoir ufieeince plus importante que la présence
des NTC sur la cristallinité des filaments. Lesdibans de filage modifient la cristallinté du

polymeére de la méme maniere quelle que soit lautesre charges.

La grande différence de température de cristallisafroide et de cristallinité entre les
filaments de PLA seuls et PLA chargés s’expliqueatamment par la différence de ces

parameétres dans le filage des mélanges. En effdtAesans charge a subi un étirage a 110°C

163

© 2010 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



. . . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
D. Filage des nanocomposites polymere/NTC

a 400 m/min tandis que les PLA-N4 ont subi un géra 90°C a 150 et 110 m/min. La plus
haute température et la plus grande vitesse desaouéntrainent une cristallinité plus
importante du polymeére, malgré la présence de Nd@nee agents nucléants dans les autres
filaments.

La faible évolution de & et X. des fibres chargées avec I'ajout de 5 % de piastipeut
donc s’expliquer par la prédominance des températtivitesse du rouleau d’étirage sur la
cristallisation du polymere. Le réle du plastifia#t dans ce cas amoindri par les paramétres

de filage non favorables.

100 —a—PLA 50 - —a—PLA
—+—PLA-N4 150 —+—PLA-N4 150
95 * —¥%— PLA-N4 110 45 1 —¥— PLA-N4 110
90 40 -
085 - S
2 < 35
[3) (&)
S 80 - X
= 30 -
75 -
25 -
70 - X_/._—Z-%
65 ‘ ‘ ‘ 20 T T 1
0 5 oasg 10 15 0 ° opase 1O 15
(a) (b)

Figure D.10 Température de cristallisation froide (a) et tale cristallinité (b) des filaments
de PLA produits & 400 m /min et PLA/4 % NTC (prtsda 150 et 110 m/min) en fonction du

taux de plastifiant

[1.2.3. Influence sur les propriétés mécaniques

[1.2.3.a. Diamétres moyens des filaments

Le Tableau D-9répertorie les diamétres moyens des monofilamisiss des différents

multifilaments réalisés. Pour les PLA étirés a atfin, le diamétre peut étre considére
comme invariant en fonction de la teneur en plastif Les écart-types étant également du
méme ordre de grandeur. Pour des vitesses d'étidagd50 m/min, les diamétres des

filaments chargés sont logiqguement plus importadtais remarquons méme une diminution
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de la finesse avec une proportion de ASE plus itapte passant de 88 a . Ceci est di

a la diminution de la phase polymere dans le méagtga une perte de plastifiant lors du
procédé de filage (début de dégradation thermiq@20&C). Pour une vitesse d’étirage de
110 m/min, les diamétres augmentent encore de near@gique. La diminution du
pourcentage de PLA et le début de dégradation dstifiant entrainent également une
diminution de la finesse des filaments chargés grasde 112 & 93m pour des teneurs
respectives de 10 et 15 % en ASE.

Polymeére % ASE Diameétre (um)
0 55,1 [+7,3]
PLA 5 56,1 [+ 4,3]
10 54,5 [+ 5,1]
10 88,1 [+ 20]
PLA-N4 150
15 70 [+ 16]
10 112,6 [+ 28,7]
PLA-N4 110
15 93 [+ 22,4]

Tableau D-9Diametres moyens des filaments de PLA plastifrés at sans NTC

L'importance des écart-types des filaments chargést découler de trois paramétres
distincts :
* La création de nceuds de nanotubes de carbone namtraiine irrégularité des
diamétres
» La vitesse d'étirage trop faible et donc non mséei pour les capacités du pilote de
filage utilisé
* La casse de filaments durant le procédé qui nessehi pas I'étirage et restent
entrainés par les rouleaux
En effet les faibles vitesses des rouleaux ne pésimtepas un entrainement régulier des
filaments, nous sommes a la limite inférieure decépacité du pilote de filage. Les
irrégularités de finesse peuvent étre liées aududde filage. De plus, la présence de nceuds
de NTC est une nouvelle fois observéeg(re D.11 (a)). Et enfin, la casse de certains
filaments peut avoir lieu durant la transformatiuar la présence de défauts liés aux
agglomérats de nanotubes) et ne permet pas leag&tiCes filaments sont pourtant entrainés
par les rouleaux et font partie intégrante du rilalthent final. La vue transversale d’un
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filament chargé et plastifié¢ de PLA montre la digades finesses de fibres (en noir)
constituant un méme multifilamenEigure D.11 (b)). Les fibres blanches représentées sur
cette figure sont des fibres de PLA insérées aanedi conductrices lors de la préparation de la

coupe transversale pour visualiser distinctementeeniéres.

(a) (b)
Figure D.11Coupes longitudinale (a) et transversale (b) diesnfents de PLA/4 % NTC / 10

% ASE étirés a 110 m/min (grossissement x 10)

11.2.3.b. Contrainte a la rupture

De maniere générale, I'introduction d’'un plastifiadiminue la contrainte a la rupture du
polymére [13,14]. Cependant, dans le cas des pobgrecristallisation lente comme le PLA,
'augmentation du taux de cristallinité peut avoiur effet inverse d’améliorer les propriétés
meécaniques [15]. Ld&igure D.12 présente I'évolution de la contrainte a la ruptdes
filaments de PLA chargés ou non en NTC en fonalieha teneur en plastifiant ASE.

Une augmentation de 80 % de la contrainte est eésgrar un ajout de 10 % de ASE dans les
filaments de PLA. Dans le cas des filaments charggtte augmentation est de 125 % avec
seulement 5 % de plastifiant. Outre le plus haut tde cristallinité des filaments en présence
de plastifiant, un autre phénomeéne peut expliguetecimportante augmentation de la
contrainte. En effet, I'ajout de plastifiant pernggjalement d’améliorer la capacité d’étirage
des polymeres [12]. Ceci peut entrainer une medlewrientation des chaines
macromoléculaires durant l'opération d’étirage aypour conséquence d’améliorer les

propriétés mécaniques.
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Figure D.12 Contrainte a la rupture des filaments de PLA eARL% NTC en fonction du

taux de plastifiant

Comme nous l'avons démontré dans le paragraphegeét la cristallinité des filaments
n‘augmente que de peu dans le cas des filamentgé&hal’'hypothése d'un étirage plus
efficace en présence de plastifiant peut expliqcete importante augmentation de la

contrainte a la rupture.

[1.2.3.c. Module d’Young

Comme précédemment, les études réalisées sur Utéemol du module d’Young des
polymeres plastifiés montrent une diminution devakeur avec un pourcentage croissant de
plastifiant. Cependant nous remarquons siiigaire D.13 une amélioration de la valeur du
module des filaments de PLA et PLA composites deéaux de ASE. Des hausses de pres de
50 % et 40 % sont observées dans le cas respeetivetes filaments de PLA et PLA chargeé.
Ceci peut s’expliquer par les mémes raisons qukescavoquées lors de I'étude de la
contrainte de la rupture, c'est-a-dire, une hadeda cristallinité du polymére et une capacité

d’étirage plus importante.
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Figure D.13Module d’Youngles filaments de PLA et PLA/4 % NTC en fonctiotady de

plastifiant

[1.2.3.d. Allongement a la rupture

Les fortes capacités d’étirage des polyméres filsstse traduisent généralement par une

augmentation de l'allongement a la rupture du pe@sgravec I'introduction du plastifiant. La

Figure D.14 présente I'évolution de I'allongement des diffésefilaments plastifiés.

Allongement a la rupture (%)

180

140

100

60

20 1

—¢«—PLA
- -e- - PLA-N4 150 .

% ASE

Figure D.14 Allongement a la rupture des filaments de PLAL&AR % NTC en fonction du
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Un gain d’allongement de 100 % est obtenu poufilesients de PLA contenant 10 % de
ASE. Pour les filaments chargés, une hausse de Gst%@bservée avec seulement une
addition de 5 % de plastifiant. Ce fort allongemsrantre I'intérét d’introduire cet additif
dans les mélanges chargés dont la tenue mécarequieuve altérée par la présence d’'une

guantité importante de particules.

[1.2.4. Influence sur la résistance électrique

Avant la mesure de résistance électrique, lesrdifté multiflaments chargés ont subi une
torsion de 51 tours par métre. La cohésion entie kes monofilaments est ainsi maintenue.
Le Tableau D-10présente les valeurs de résistance électriquenwddeen fonction de la
vitesse d’étirage (V) et de la proportion de plastifiant. Les diametresyems des

monofilaments ont été intégrés a ce tableau afiégux comprendre I'évolution de la

résistance.
. L Résistance
0,

Vr, (m/min) 0% ASE Diamétre (um) @Q/cm)

10 88,1 [+ 20] 4x10°

150 .y

15 70 [* 16] 2,5x10

10 112,6 [+ 28,7] 1,1x10°

110 ,

15 93 [+ 22,4] 1,5x10

Tableau D-10Résistance électrique des multifilaments reto@64 trs/m en fonction du

taux de plastifiant et de la vitesse d’étirage

Nous remarquons que toutes les valeurs de résestames permettent de classer ces 4 fils
dans la catégorie conducteur (R <® X0). Ensuite, pour chacune des vitesses d'étirage
étudiées, nous observons une baisse d’'un factede 18 résistance des filaments avec une
augmentation de la teneur en plastifiant. Pourtiams les deux cas, le diameéetre moyen des
fibres diminue par ajout de 5 % de ASE. Comme nawens démontré dans (ehapitre B,
paragraphe 11.1.1.b, la conductivité électrique d’'un mélange conterfaft de NTC diminue
avec l'étirage. La résistance électrique des filamedevrait donc augmenter avec le
pourcentage de plastifiant. Hors, nous obtenonphi@&noméne inverse. Deux hypothéses

peuvent expliquer ce résultat :
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* Le plastifiant possede des propriétés conductmeesameéliorent la conductivité des
filaments
* La nouvelle organisation des NTC en présence dgtifdat permet une meilleure
conductivité électrique dans le sens de la fibre
Pour vérifier la premiére hypothése, nous avonsumdeda résistance électrique des
monofilaments de PLA issus de I'extrusion contendifitérents taux de plastifiants. La
Figure D.15 montre I'évolution de la résistance du PLA avectdmeur en ASE. La
diminution significative (d’un facteur 100) de lésistance du polymere plastifié a 10 et 15%
en masse montre les propriétés conductrices deadeaitif. Du fait de ses propriétés
intrinséques, la présence du plastifiant en plasdg quantité diminue la résistance électrique

des filaments. Ceci permet donc d’obtenir des fdata conducteurs de plus faible diametre.

14
_ 135
13 -
12,5 -
12 -
11,5 -

l 1 T T 1

0 5 10 15
% ASE

Log [R (ohms)

Figure D.15Résistance électrique (R) du PLA en fonction du tée plastifiant (ASE)

La seconde hypothese ne pourra malheureusemegtrpastudiée dans ce travail. Cependant
Nnous pouvons supposer que 'augmentation de lalitdobes chaines macromoléculaires par
I'ajout de plastifiant permet une meilleure cirdida des charges au sein du polymere. Ceci
peut donc, comme dans le cas du PETHapitre B favoriser la connexion des NTC et donc
la conductivité électrique du composite.

Enfin, a un taux de plastifiant équivalent, nousaequons que la résistance des filaments
diminue avec la diminution de la vitesse d’étiréde 400 a 110R a 10 % de ASE et de 25 a
15 kQ a 15 % de ASE pour respectivement ¥r150 et 110 m/min). De facon prévisible,
pour une méme composition, un diamétre plus inaportié a un étirage plus faible et donc a
une distance inter-tubes plus réduite, conduitéxrésistance plus faible correspondant a une

meilleure conductivité.
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11.2.5. Influence sur la morphologie

La morphologie des filaments PLA-N4-A10 est obserpéar MET Figure D.16) en fonction

de la vitesse du rouleau d’étirage (150 ou 110 myn@es images montrent dans un premier
la présence d’agglomérats de NTC dans les deuxGmsendant ces agglomérats semblent
plus espacés dans le cas des filaments produilssahpute vitesse. Comme nous l'avions
étudié dans I€hapitre B I'étirage augmente la distance entre les nanstdbecarbone.

(b)
Figure D.16Images MET des filaments de PLA-N4-A10 150 (RL&+N4-A10 110 (b)

[1l. Conclusion

Selon la composition des mélanges chargés en risste carbone, il est possible d’obtenir
des fils multifilamentaires possédant des propsiéigti-statiques ou conductrices. L'insertion
de NTC dans une matrice polymére entraine une autgiien importante de la viscosité des
mélanges et diminue la capacité d’'étirage. C’estquoi sans additif supplémentaire seul des
multifilaments de PC, PET et PLA possédant au marin2 % de NTC ont pu étre obtenus.
L'étape d’'étirage diminuant la conductivité élegtre des composites, ces fibres possedent
des propriétés anti-statigues contrairement aux ofilaments non étirés de méme

composition qui possedent des propriétés condestric

Dans I'étude de la cristallinité des filaments endtion de la teneur en NTC, nous avons pu

observer que lintroduction des charges n’influempee trés peu la proportion de phase
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cristalline. L'influence du procédé de filage ses transitions thermiques des composites est
prépondérante a l'influence des charges. Le prod&délage-étirage permet d’augmenter
significativement le taux de cristallinité, indépamment du taux de charges.

Les propriétés mécaniques des filaments quantea sthnt modifiées par l'introduction de
nanotubes de carbone dans le polymeére. En eff@télsence d’agglomérats de NTC au sein
de la matrice polymere, plus remarquée dans ledgaBET, entraine la création de défauts
dans les filaments et diminue ainsi la contrainta eupture des fibres chargées. Le module

d’Young est quant a lui sensiblement amélioré paarésence des charges.

L'introduction de plastifiant dans les compositesage de PLA permet d’augmenter I'indice
de fluidité des mélanges. De ce fait des fibre®dA chargées a 4 % de NTC et contenant
entre 10 et 15 % de plastifiant ont été réaliséasdiminution de la vitesse du rouleau
d’étirage permet d’obtenir des filaments de diamétpérieur a 80 um possédant ainsi des
propriétés conductrices. Contrairement a la préseles charges, la présence du plastifiant
dans les filaments semble influencer les propriéitésmiques et mécaniques des fibres. En
effet une augmentation de la cristallinité du padyenest observée avec I'augmentation de la
teneur en plastifiant. L'énergie fournie par la ntitdh plus importante des chaines du
polymére favorise la cristallisation. De plus ledeurs du module d'Young et de la contrainte
a la rupture sont améliorées. Ceci est d0 a laatisté plus importante des filaments et a
une meilleure orientation des chaines polyméregadude leur mobilité lors de I'étirage.
Enfin malgré une cristallinité plus importante)lbmgement a la rupture des filaments est trés
nettement amélioré par la présence du plastiflaeg.irrégularités en diametre de ces derniers
filaments sont plus importantes que précédemmeifaitide la tres faible vitesse du rouleau
d’étirage. Celle-ci ne permet pas un étirage assdereguliere des filaments, nous nous
situons a la limite inférieure des capacités dwteilde filage. Concernant les propriétés
électriques des filaments conducteurs, nous avansgitre en évidence que I'augmentation
de la vitesse étirage diminue la conductivité éigee des fibres. De plus I'insertion du
plastifiant augmente la valeur de conductivité cmsposites de par ses propriétés électriques

intrinséques.
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|. Capteurs étudiés

L’étude bibliographique dChapitre Aa montré que la détection des Composites Polymeres
Conducteurs (CPC) n’est possible que pour desdawharges conductrices proches du seulil
de percolation. En effet, un changement de condté&n présence de gaz ou solvants de la
matrice est essentiellement di a la dépercolatem atharges. Le gonflement du polymére
conduit a 'augmentation de la distance inter-tube=nant a une déconnexion du réseau
conducteur. La chute de la conductivité électriquecomposite est donc un indicateur de la
présence d'un solvant du polymére. Cependant pemdire possible la déconnexion des
charges, il est nécessaire de se situer dans ¢admpercolation. En dessous de cette zone, les
valeurs de conductivité sont trop faibles pour ciétede maniere significative un changement
de conduction électrique avec les appareils de reaguels. Au dessus de cette zone, le taux
important de charges ne permet pas la dépercoldtioggéseau conducteur.

Les monofilaments et multiflaments retenus darttecétude possedent donc des valeurs de

résistance électrique proches de la percolation.

[.1. Filaments retenus

[.1.1. Monofilaments a base de PC, PET et PLA

Le tracé de la courbe de percolation électriquena@sofilaments chargés a différents taux de
NTC issus de I'extrusion nous a permis de détermimeeuil de percolation des nanotubes
dans chaque polymeére (€hapitre B, paragraphe 11.1.1.h. lls apparaissent a 1,5 % dans le
cas des PLA et PET et a 2 % en NTC dans le casGjueB filaments ayant un diametre
moyen de 1,5 mm. Les monofilaments composites stams chaque cas, testés au seuil de
percolation. Le monofilament PLA/4 % NTC étiré, aven diametre de 0,25 mm, a

également subi des essais de détection.
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[.1.2. Multifilaments & base de PLA

Les multifilaments conducteurs obtenus lors dugélalu PLA sont les suivants : PLA/4 %
NTC/10 et 15 % ASE produits chacun a 150 et 110im/Bu fait du faible étirage, leurs
valeurs de résistance (<®9) nous permettent de les classer dans la catégaoaducteurs
d’électricité ». Ces 4 multifilaments ont principalent été étudiés dans la détection

d’humidité et de solvants.

|.2. Elaboration de structures tissées a partir des\éilds

[.2.1. Métier a tisser

Le métier a tisser utilisé dans cette étude eshdéer a échantillonner Patronic B60 de la
marque ARM Figure E.1). Il permet de realiser des tissus d'une largeouvpnt aller
jusqu’a 50 cm. Il est composé des éléments suivants

* 24 lames équipées de lisses permettant de levéisleg chaine

* 1000 lisses de 24 cm a travers lesquelles sonéases fils de chaine

* 2 ensouples a chaine avec manivelle et baguetasrdix

» Battant roulant avec boites a navette ouvertemevibles

e« Commande par 2 pédales ou par manivelle a main

Figure E.1 Métier a tisser Patronic B60 de ARM
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L’insertion du fil de trame (perpendiculairementfdue chaine) s’effectue manuellement par
I'intermédiaire d’une navette véhiculant une pelitdine de fil. Les pédales sont actionnées
aprés chaque passage de navette pour lever etetbdess lames et ainsi obtenir un
entrecroisement des fils de trame et des fils @@nes. La levée des lames s’effectue selon la
structure textile désirée. Ce métier est relié @ commande SELECTRON permettant de

programmer des armures spécifiques.

[.2.2. Armures des tissus

[.2.2.a.La toile

Le tissage est une technique d’entrecroisemenfildegui permet de réaliser des tissus. Les
fils de chaine sont enroulés parallelement surans®uple permettant de délivrer les fils en
continu avec une tension identique sur chaqué.ds. fils de trame sont insérés dans le sens
perpendiculaire aux fils de chaines a l'aide d'maeette Figure E.3). L'armure donne le
schéma de la structure tissée en définissant lesepies laissés (passage du fil de trame
respectivement au-dessus et en dessous des filst®e) Figure E.2). L'armure réalisée est
I'armure la plus simple et la plus communémeniaééd, a savoir I'armure toile permettant de

former alternativement un pris et un laissé.

Fil deichaTne

“ i /]

i my 4-7-41' Tl o
Fil de trame— = . _'-2 -

Ay wiimy W

=y WZ-” limgy

siwon wn mzn mz)

'
one repeat

Cross-
7 sections

Figure E.2 Entrecroisement des fils de chaine et trame daineture tissée : armure toile
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Dans notre étude, les fils de chaine sont desdglscoton et les fils de trame, les fils
conducteurs. La largeur de métier est de 30 cm.da@esles d’'une longueur de 5 cm sont
réalisées (cfrigure E.3). Ces bandes sont ensuite coupées et utilisées|@gaiessais de

détection chez les différents partenaires du projet

Navette délivrant le
fil de trame

composite

Bandes textiles
v/ de 30 x 5 cm

Fils de
chaines : coton

Figure E.3 Insertion en trame du fil conducteur pour la réaliion de bandes textiles

La Figure E.4 présente les différents tissus obtenus a pantin dionofilamenia) et d’'un

multifilament(b).

(@) (b)

Figure E.4 Tissus toile a base de monofilaments et multigat® conducteurs
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[.2.2.b.Le natté 2*2

Deux armures distinctes ont été utilisées danséddisation des tissus. La premiére est
I'armure toile Figure E.5 (a)) permettant de réaliser alternativement un prsn@r) et un

laissé (en blanc). La seconde, un natté Figure E.5 (b)) permet de réaliser alternativement
2 pris et 2 laissés au passage du fil de tramesecande armure ne modifie pas la sensibilité

des capteurs mais permet une meilleure accessidifil aux électrodes.

XX XX XX

X

X
N u,

WALLARL
(
\ll\\“ IRl

i
\‘I\II‘II\IN

(@) (b)

Figure E.5 Schémas et photos des tissus en armure toila (&t 2*2 (b) (ici a base du
multifilament de PLA chargé a 4 % de NTC)

|.2.3. Réalisation du prototype

Pour une meilleure accessibilité du fil conductéeiprototype a été réalisé a partir de cette
derniére armure, le natté 2*2. Plusieurs bande#dsyont été envoyées chez notre partenaire
anglais Peratech afin d’étudier la connectiquecdgseurs. Ldigure E.6 présente le premier
capteur de solvant textile réalisé a partir de filalinents et de tissus produits au sein du
laboratoire GEMTEX et de la connectique ajoutéeRenatech. Les fils conducteurs, utilisés
pour la détection, sont reliés au multimetre adeade fils d’argents cousus sur le capteur et

incorporés dans une bande textile.
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Couture reliant le

Bande textile tissu conducteur

permettant de au fil d’argent
relier le capteur
au matériel

électrique

Figure E.6 Prototype tissu/connectique du capteur de solvEPERATECH) (ici a base du
multifilament de PLA chargé a 4 % de NTC)

[.3. Méthodes de détection

1.3.1. Humidité relative

Les essais de détection d’humidité, réalisés amt&e s’effectuent a I'aide d’une enceinte
climatique Climats Excal 2221-HA. Elle permet dentcbler la température et 'hygrométrie
d’'une chambre de dimension 50 x 50 x 75 cm (L x P)x L’échantillon de tissu (de
dimension 5 cm x 6 cm) est placé en son centreel au multimétre Keithley par
I'intermédiaire de pinces crocodileSigure E.7).

Figure E.7 Echantillon textile placé au centre de I'enceiolienatique et relié au multimeétre

par des pinces crocodiles
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La distance entre les pinces, placées sur le miénestfmaintenue a 5 cm. La température de
la chambre est fixée a 20°C et I'humidité augmemntgressivement de 25 a 98 % d’humidité
relative (% HR). L’enceinte climatique et le mulétre sont reliés a un ordinateur piloté par

un programme fonctionnant sous I'environnement iab® (Figure E.8).

Figure E.8 Enceinte climatique reliée au multimetre Keithé¢yau programme informatique

contrbélant 'numidité relative

Les caractéristiques I-U sont relevées tous les BRmapres une minute de stabilisation en
humidité. Les résistances électriques sont calsudépartir de ces caractéristiques, comme
expliqué dans leChapitre B, paragraphe 1.3.1.Une fois la valeur maximale d’humidité

atteinte (98 % HR), le HR décroit et les caractiépigs 1-U sont relevées de la méme maniére
jusqu'a 25 % HR. Un cycle est associé a une moetéene descente en humidité a
température constante (20°C). Trois cycles congécant exercés et le troisieme cycle de
détection de chaque composite est présenté dates éatle. La sensibilité du capteur est

calculée de la fagon suivante :

s=(R,-R)/R, Equation E-1

ou S = la sensibilité Ry = la résistance du capteur a I'instant initigetR = la résistance du

capteur a l'instant
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Afin de tester la sensibilité des capteurs au pesgamédiat d’'une atmosphére ambiante a
une atmospheéere tres humide (98 % HR), des essaigdétBrtion ont été réalisés en
introduisant instantanément I'échantillon dans d&inte climatique a 20°C et 98 % HR.
L’échantillon est maintenu 80 secondes a lintériele I'enceinte puis 80 secondes a
I'extérieur (atmosphere ambiante : 23°C, 35 % Rld)résistance de I'échantillon est relevée
toutes les 20 secondes, soit 4 mesures a 98 % RHnesures a 35 % RH. L'opération est

répétée plusieurs fois pour vérifier la répétigvitu signal.

[.3.2. Vapeurs de solvant

Les essais de détection de vapeurs de solvant®téntéalisés au sein du Laboratoire
d’Ingénierie des MATériaux de Bretagne (LIMATB) teniversité de Bretagne Sud (UBS)

a Lorient, France sous la responsabilité du PeainJrancois Feller.

L’échantillon de tissu est placé dans une fioleefmeyer fermée hermétiquemehrtgure
E.9) contenant une concentration connue de vapeur olarg. Aprés un temps de
stabilisation de 600 secondes, un flux d’air egtciie@ permettant d’éliminer les vapeurs de
solvant. L’échantillon subit alternativement unenasphere d’air et de gaz a détecter. La
concentration en vapeur de solvant est de 23 jpti€p par millier). La résistance électrique
de I'échantillon est relevée en fonction du tenmyassensibilité du capteur est calculée de la

facon suivante :

S=(R-BJR Equation E-2
ou S = la sensibilitéR = la résistance du capteur a I'instaet R, = la résistance du capteur a
I'instant initial to.

Elle représente l'inverse de la sensibilité calcaeldans le cas de la détection d’humidité

Figure E.9 Systeme de détection de vapeurs de solvant enstaipie (UBS)
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1.3.3. Solvants liguides

Les essais de détection de solvants liquides éntéélisés au sein du laboratoire du Leibniz-
Insititut fur Polymerforschung Dresden e.V. (IPFDR) Dresden, Allemangne sous la

responsabilité du Dr. Petra Pétschke.
Deux méthodes de mesure ont été mises au point :
» Par mouillage

 Par immersion

Détection par mouillage :

L’échantillon de tissu est placé entre 2 électrodistantes de 2,5 cm (¢figure E.10).
L’échantillon est ensuite mouillé par une quantéfinie de solvant (0,1 ou 1 ml) et la
résistance électrique du capteur est relevée anidondu temps.

0.1 ml solvent

n
3 : =) J =S

=

25 cm

1 ml solvent

Figure E.10Systeme de détection de solvant liquide par magdl@PFDD)
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Détection par immersion :

L’échantillon est découpé en forme de U puis plaaite 2 électrodes distantes de 13 mm (cf
Figure E.11). La résistance électrique du capteur est mesav@mt, pendant et apres
immersion de 3 mm de I'’échantillon dans le sohad#diré. Apres 600 secondes d’immersion,

I’échantillon est séché par évaporation de solvant.

Immersion

3mm3 Liquid level
="
13 mm

Figure E.11Systéme de détection de solvant liquide par imoe$PFDD)

La sensibilité du capteur est calculée en utili§ddquation E-2citée précédemment.

ll. Propriétés des capteurs

[1.1. Détection de I'humidité relative

[1.1.1. Détection des monofilaments

[1.1.1.a. Influence du taux de NTC

Afin de déterminer le role des nanotubes de carbderes la détection d’humidite, la
sensibilité du polymeére seul est dans un premiapseétudiée. L&igure E.12 présente la
sensibilité du monofilament de PLA non chargé emcfion du taux d’humidité relative (%
HR) en montée et en descente d’humidité.

Dans I'étude de la montée, nous remarquons unddrisaugmentation de la sensibilité du
PLA dés 35 % HR. La conductivité électrique du pudye augmente considérablement
(sensibilité proche de 1) en présence de peu ditiitaniCe phénomene est bien connu de la
littérature dans le cas des polymeres sensiblesa [1]. L'eau est adsorbée par le polymere

mais sa diffusion au cceur de celui-ci reste lim[§e C’est pourquoi aucun gonflement de
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celui-ci n'apparait en présence seule d’humiditelo® Yanget al, 'augmentation de la
conductivité électrique du polymére non chargédigue par I'électrolyse de I'eau adsorbée
permettant le transport d’'ions’Hentre I'anode et la cathode [3]. De plus, l'easaabée
entraine la diminution des interactions ioniqueseeles groupements polaires du polymere et

donc améliore la mobilité ionique.

—e— Montée

Sensibilité

- -m- - Descente

0 hd T T T T 1
20 40 60 80 100 120

HR (%)

Figure E.12 Sensibilité (S) du monofilament de PLA non chaméontée et descente du
taux d’humidité relative (HR) {3°cycle de détection)

La diminution du taux d’humidité relative diminua kensibilit¢ du polymere lors de la

descente. La résistance électrique du polymére emgmdonc avec le séchage. Le
changement de résistance intervient a un plus tfaaxt d’humidité que lors de la montée

(autour de 55 % HR au lieu de 35 % RH). Cependanetour de la sensibilité a une valeur
proche de 0 montre que le phénomeéne est réversible.

Ce changement de conductivité du PLA avec le tdbxndidité ne permet cependant pas

d’utiliser le polymére seul dans la détection. Hietela résistance initiale étant tres élevée
(polymere isolant), il est difficile pour les app#s électriques utilisés ultérieurement par
notre partenaire Peratech, de détecter un sigrgirgasr sans bruitage. Afin d’optimiser la

détection, il est nécessaire d’employer un écHantppossédant des propriétés conductrices,

permettant d’obtenir une résistance initiale agaitte (inférieure a 10Q).
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Les seconds essais de détection ont donc étéasalec le monofilament PLA /1,5 % NTC,
taux correspondant au seuil de percolation destnbes dans les monofilaments de PLA. La
Figure E.13 présente la sensibilité du monofilament conductear fonction du taux
d’humidité. Lors de la montée en humidité, le cleangnt de sensibilité intervient plus
tardivement que dans le cas du PLA non chargéal-c a lieu a 75 % HR. De plus la
sensibilité finale du capteur est moins importaatépur de 0,5. Ceci peut s’expliquer par le
caractére conducteur (R = 1®) de I'échantillon qui ne permet pas une trés geand
augmentation de sa conductivité électrique en poesd’eau. Une quantité plus importante
d’humidité est nécessaire a un changement de aésest Cependant I'utilisation d'un
échantillon conducteur permet de détecter des tHoumidité plus importants avec une
valeur de résistance adaptée a I'obtention d’'unadiglectrique sans bruitage (Peratech). Lors
de la diminution de I'humidité, la réversibilité dsignal est observée. La sensibilité du
composite diminue progressivement jusqu’a une vatégative a 25 % HR. Comparée a sa
valeur initiale, la conductivité électrique du camsfte est inférieure aprés traitement. Ceci
peut étre di a une réorganisation des nanotubesad®mne au sein du polymére. Leur
mobilité se trouve en effet augmentée lors dudnaént humide (I'eau adsorbée permettant

une faible mobilité des chaines polyméres) et unelle organisation est rendue possible.

0,6 -
0,5
0,4
0,3 A
0,2
0,1

—e— Montée

- =m= =Descente

Sensibilité (S)

0,120 40
0,2
031 w4 0w
0,4 -

HR (%)

Figure E.13Sensibilité (S) du monofilament de PLA/1,5 % NTOmentée et descente du

taux d’humidité relative (HR) {3°cycle de détection)
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Des essais de détection ont ensuite été réalisdéisI@anonofilament conducteur de PLA

contenant 2 % de NTC. LRigure E.14 présente les résultats de sensibilité obtenusuuc

changement significatif de conductivité n’est vigibLa résistance électrique initiale du

composite (10Q) est trop faible pour permettre une évolution @ealeur en présence d’'eau.

Une valeur limite de résistance est ainsi détereip@ur la détection d’humidité. De plus,

plus la valeur initiale de résistance électriguefaible, plus le taux d’humidité détecté est

élevé. Il semble donc possible de corréler le @hxmidité relative a détecter avec la valeur
de résistance initiale du capteur. La littératugggalement montré que dans le cas du PMMA
[4], un composite contenant un taux de NTC supéreuwseuil de percolation ne permet plus,
de la méme maniére, de détecter significativemantpiésence d’humidité de par sa

conductivité initiale trop élevée.

0,2

—e— Montée
0,15 - - -=- -Descente
0,1 -
£ 0,05 -
pe . otrs - —
E 0 ] saa -a a%a
% 0,05 20 40 60 80 100 120
)
-0,1 -
-0,15 -
-0,2 -
HR (%)

Figure E.14 Sensibilité (S) du monofilament de PLA/2 % NTOnentée et descente du taux
d’humidité relative (HR)

La détection d’humidité par les filaments PLA comipes n’est possible que pour un taux de
NTC inférieur ou égal au seuil de percolation. Réugaleur de la résistance est faible, plus le

taux d’humidité détectable est important.

[1.1.1.b. Influence du diamétre des filaments

Les tests de détection d’humidité ont égalementré&ésés sur le monofilament PLA/4 %

NTC étiré car il se situe proche de la percolaétactrique des nanotubes pour des filaments
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de PLA de plus faible diamétre (0,25 mm contre rhyd précédemment). LRigure E.15
présente les résultats de sensibilité. L'augmenrtate la sensibilité du composite se produit &
partir de 55 % HR pour atteindre une valeur prah®,8 a 98 % HR. La valeur initiale de la
résistance du monofilament est de 4 X @0D’aprés les résultats obtenus dans le paragraphe
précédent, sur le taux d’humidité détectable etalaur initiale de résistance, nous pensions
n'obtenir qu'une faible détection a tres haut tadikumidité. En effet la résistance du
monofilament de PLA/1,5 % NTC était de’IR Une plus grande quantité d’humidité devrait
donc étre nécessaire pour modifier sa conductidétrique.

Le monofilament étiré est pourtant plus sensiblh@midité (S = 0,8 a 98 % HR) que le
monofilament PLA/1,5 % NTC de résistance électriglus importante (S = 0,5 & 98 % HR).
La finesse du filament semble également jouer lgnadans la sensibilité du capteur. En effet
le monofilament étiré a un diamétre 6 fois plustgpie le monofilament non étiré. Du fait de
la surface spécifique plus importante dans le aas filament plus fin, la quantité de vapeur
d’eau menant a un changement de conductivité &aetrest alors plus faible. Ce capteur

permet de détecter des taux d’humidité moins inaost

0,8 -
0,6 -

0.4 1 —e— Montée

Sensibilité (S)

02 - Descente

20 40 60 80 100 120
-0,2 -

HR (%)

Figure E.15Sensibilité (S) du monofilament de PLA/4 % NT@nagubi un étirage en
montée et descente du taux d’humidité relative (HR)
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[1.1.1.c. Influence de la nature du polymeére

Outre le taux de nanotubes de carbone et la Bnégdilament, un troisieme facteur permet
de faire varier la sensibilité du capteur : la matdu polymere. C’est pourquoi ces essais ont
été réalisés sur des monofilaments de PC et PENhé&tee diametre (1,5 mm) et de méme
résistance électrique initiale (~“19Q) que le PLA/1,5 % NTC précédemment testé. Powr cel
le taux de NTC est fixé a 1,5 % pour le PET et 28ar le PC (meilleure dispersion des
nanotubes dans ce dernier). lEgure E.16 présente la sensibilité¢ des différents
monofilaments en montée d’humidité. Une trés neifiérence de sensibilité entre les deux
polymeres est observée. La résistance du PET cammbsinue dés 35 % HR tandis que
celle du PC composite ne diminue qu’a partir d&«6IR. L’'adsorption de la vapeur d’eau
semble plus rapide dans le cas du PET. Le monddiarRET / NTC est plus sensible a I'eau

gue les monofilaments a base de PC et PEigUre E.13 de méme résistance électrique et
diamétre.

1p. —a—PET/15%NTC
PC/2%NTC

Sensibilité (S)

HR (%)

Figure E.16 Sensibilité (S) des monofilaments de PET/1,5 % MTEC/2 % NTC en

montée du taux d’humidité relative (HR)

Le choix de la nature du polymeére utilisé pouris&alle capteur textile dépendra donc du
taux d’humidité a détecter.
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[1.1.2. Détection des tissus a base de multifilaments

[1.1.2.a. Détection en montée d’humidité

Les quatre multifilaments conducteurs (PLA/4 % NI@ét 15 % ASE produits chacun a 150
et 110 m/min) ont subi un test de détection d’hur@id_es résistances électriques de ces

multifilaments peuvent étre classées dans I'ordoessant suivant:

PLA-N4A15 110 <PLA-N4A15 150 <PLA-N4A10 110 <PLA-N4A10 150

La Figure E.17 présente les résultats de sensibilité obtenus giague multifilament lors de
la montée en humidité. Seul le multiflament PLA-N40 150, fil possédant la plus grande

résistance électrique, montre une sensibilité &dpeur d’eau. La résistance électrique

diminue dés 65 % HR pour atteindre une sensibiidé&imale de 0,3. La résistance électrique

des autres multiflaments est trop faible pour obeune modification de sa valeur avec

I'humidité.

Sensibilité

0,35 ~
0,3 ~
0,25 -
0,2
0,15 -
0,1 ~
0,05 -

0,

2
-0,05 -

- -m- - PLA-N4-A10 150
PLA-N4-A15 150

PLA-N4-A15 110 .
[ |
——PLA-N4-A10 110 .
o
]
=
L |
'l
,l
-
» = - B =
7 ; g ] S, .= - 1
30 40 50 60 70 9 0 110
HR (%)

Figure E.17 Sensibilité (S) des multifilaments de PLA/4 % Ndahtenant 10 ou 15 % de
ASE étirés a 150 ou 110 m/min en montée du tduxmddité relative (HR)

Comme précédemment, un filament trop conducteyrenmet pas de détecter la présence de

vapeur d’eau. Néanmoins nous constatons que leefanaitifilamentaire permet d’obtenir un
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capteur d’humidité avec des valeurs de résistambes faibles (~10 Q) que sur

monofilament (~10Q).

[1.1.2.b. Détection instantanée d’'une humidité relative 88

Le multiflament PLA-N4-A10 150, permettant de ddéz la vapeur d’eau, est ensuite testé
en détection instantanée d’'une humidité relativ@8a. Afin d’étudier la répétitivité du
signal, ces essais ont été menés sur deux écbastde tissu issus d’'une méme bande. L'un
n'a subi aucun traitement au préalable, I'autrel’éshantillon utilisé précédemment ayant
subi les 3 cycles consécutifs de montée et desesnbeimidité. LaFigure E.18 présente la
sensibilité de ces deux échantillons. Le premiés@nte une sensibilité a la vapeur d’eau mais
peu réguliére. En effet, la valeur de la résistacenilieu 98 % humide differe en fonction du
temps (valeur différente selon les cycles). L'aud@hantillon quant a lui présente une
meilleure régularité du signal avec une valeur ékistance quasi-constante en milieu 98 %
humide selon les cycles.

Un traitement au préalable en humidité semble amatlia répétitivité du signal.

humidité humidité Séchage
séchage
05 l g 1. v o
v 0]
N 4 g
= 05 , = -1
2 )
@ 1,0 =
3 15 n -3
20- | | | | | ! 0 160 260 360
0 100 200 300 400 500
Temps (s)
Temps (s)
(a) (b)

Figure E.18 Sensibilité du multifilament PLA-N4-A10 étiré &1H/min plongé
alternativement dans une atmospheére 98 % HR pulaanrte en fonction du temps :
(a) échantillon neuf ; (b) échantillon ayant subi lgles précédents

Pour valider cette hypothese, un traitement en ditiéna 98 % d’'un échantillon, n’ayant subi
aucun cycle d’humidité auparavant, est réalisé danseinte climatique. La sensibilité de
I’échantillon en fonction du temps de traitemeritprésentée eRigure E.19.
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Figure E.19 Sensibilité des filaments durant le post-traitetranatmosphere 98 % HR en

fonction du temps

Dés la premiere minute de traitement, une augmentaignificative de la sensibilité se
produit. Celle-ci n'Taugmente par la suite que fpes pour se stabiliser dés 5 minutes. Un

temps trés court de traitement suffit a influedaezonductivité du composite.

L’échantillon résultant de ce post-traitement estugte retiré de I'enceinte climatique puis
laissé en atmosphére ambiante (23°C ; 35 % HR)gment2 heures. Il subit par la suite un

test de détection instantanée. Les résultats dabdi@@ sont présentés éfigure E.20

humidité séchage

2 l l

Sensibilité

_4 T T T T 1
0 100 200 300 400 500

Temps (s)

Figure E.20Sensibilité du multiflament post-traité plongéeaitativement dans une

atmospheére 98 % HR puis ambiante en fonction dpgem

193

http://doc.univ-lille1.fr

© 2010 Tous droits réservés.



. . Thése de Carole Aubry, Lille 1, 2009
E. Elaboration des capteurs textiles

La répétitivité du signal est clairement observeecaune valeur de résistance électrique en
milieu humide constante en fonction des cycles pOst-traitement en humidité permet donc

d’obtenir un signal régulier.

[I.2. Détection de solvants

Dans I'étude de la détection de solvants en phageuge et liquide de nos partenaires, les
filaments de PLA conducteurs ont été utilisés. sessibilités du monofilament PLA / 4 %

NTC étiré et du multifilament PLA-N4-A10 150 a difents solvants sont étudiées.

[1.2.1. Sous forme vapeur (UBS)

L’Université de Bretagne a ainsi pu procéder atdets de détection de vapeurs a partir des
tissus PLA conducteurs. Les vapeurs testées sdies adu toluene, du tétrahydrofuranne
(THF), du chloroforme et du méthanol. Eggure E.21 présente les résultats obtenus pour le
monofilament étiré (PLA/4 % NTC) et le multifilamiefiPLA/4 % NTC/10 % ASE étiré a 150
m/min). Une forte sensibilité des composites auéoé est dans un premier temps observée.
Contrairement a la sensibilité étudiée lors declection de vapeur d’eau, la sensibilité de nos
partenaires est définie paEtuation E-2 comme étant l'inverse de celle étudiée jusqu'a
présent. Une sensibilité croissante correspond dans cette partie & une augmentation de la
résistance électrique, c'est-a-dire a une diminutde la conductivité électrique. Ce
comportement inverse s’explique par l'utilisationrdsolvant du polymere. En effet comme
nous I'avons relevé dans la littérature [5,6], ddvant pénetre dans le polymére et permet le
gonflement de celui-ci. L'éloignement des chainexmmoléculaires entraine I'écartement
des nanotubes de carbone et provoque la déconnddioéseau conducteur. Ce phénomeéne
est appelé effet CVP (Coefficient de Vapeur PQsi@ktte chute de la conductivité électrique
est d’autant plus prononcée que l'affinité et IHudion du solvant dans le polymére sont
importantes [7]. Dans notre étude, le PLA semblgs gensible au toluene et permet de
détecter 23 ppt de vapeur de ce solvant. Les dgelgconsécutifs présentés sur ces graphes
montrent la réversibilité du signal et une dimioatide la sensibilité au cycle suivant. La
détection des vapeurs de THF, de chloroforme emhdthanol reste dans les deux cas tres

faible.
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Quelle que soit la nature du solvant, la sensibititt multiflament par rapport a celle du
monofilament est plus élevée. Ceci peut étre afrilcomme précédemment, a la plus grande
accessibilité du solvant du fait des plus faibleantres des filaments constituant le
multifilament (90um). La surface spécifique du polymeére est dansaselus importante. De
plus, le temps de réaction est de l'ordre de qualgdizaines de secondes pour le
monofilament et de quelques secondes pour le rtaitiént. Le polymeéere est, dans ce
dernier, plus accessible. Nous remarquons égaleguentians le cas du monofilament, I'effet
CVN (Coefficient de Vapeur Négatif) intervient rdpment. Aprés 150 secondes de contact
avec la vapeur de toluéne, la réorganisation de€ MU sein du PLA, par leur libre
circulation du fait de I'écartement des chainegraéme une reconnexion des charges. La

résistance électrique du capteur diminue. Ce phénenest quasi-invisible dans le cas du

multifilament.
vapeur  air
vapeur
| 0,50 |
030 ] Toluene
Toluene 045 F o THFE
‘ O THF A Chloroform
025 : A Chloroform 0,40 |- ¥%  MeOH
: % MeOH :
035 |
020 ‘
> > 030 F
E 015} E 025 |-
0 ‘@
&a c L
% ol % 0,20
015 |
005 | 010 F
005 |
i 1

s 0,00 Y N SN A
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
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Figure E.21 Sensibilité du monofilament étiré PLA-N4 (a) enaluitiflament PLA-N4-A10
150 (b) en présence de différentes vapeurs (toluétrahydrofuranne, chloroforme et

méthanol) en fonction du temps (UBS)
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[1.2.2. Sous forme liquide

[1.2.2.a. Détection par mouillage

Dans le cas de la détection de solvants liquidesmbuillage du tissu contenant le
multiflament PLA-N4-A10 150 a d’abord été exercénad’étudier la sensibilité du PLA

conducteur a I'éthanol et au toluene liquides. Cenpnécédemment, le PLA composite
montre une bonne sensibilité au toluéRre@re E.22 (b)) avec une réactivité de quelques
secondes. Le gonflement du polymeéere en présenctldéne méne a une chute de la
conductivité électrique du composite. Aprés gquedgsecondes, I'évaporation du solvant
conduit & une diminution de la sensibilité, le cosife retrouve ses propriétés électriques
initiales. Pour I'éthanol Kigure E.22 (a)), le PLA composite montre également une
sensibilité mais de signe contraire. Le mouillagééthanol méne a une diminution de la
sensibilité et donc a une augmentation de la cdilidc électrique du multifilament.

Similairement a I'eau, I'éthanol ne permet pas anfgment du PLA et méne a la formation
de chemins conducteurs au sein du composite. L&asipn du solvant provoque par la suite
une augmentation de la sensibilité, c'est-a-dire diminution de la conductivité. Les

mouillages puis évaporations successifs montreripétitivité du signal.

10 250
i wetting with 1 ml toluene
RS 225 g with
200 b
06 wetting with 1 ml ethanol v
175 |
04 [ -
e ‘L o, : £ sf
E 02 [ § i (& :Ic
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Figure E.22 Sensibilité du multifilament PLA-N4-A10 étiré &1H/min au mouillage par

éthanol (a) et toluéne (b)
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[1.2.2.b. Détection par immersion

La sensibilité des monofilaments et multifilameotmducteurs de PLA en immersion dans le
toluene a ensuite été étudiée. Emure E.23 montre les résultats de détection obtenus.
Plusieurs échantillons de tissus sont présentésesudifférents graphes. Nous remarquons
que les sensibilités different d'un échantillon’autre de méme composition. Ceci montre
encore une fois que la dispersion des nanotubesmd®ne au sein des filaments n’est pas
homogene et peut amener a une déconnexion plusoms raisée du réseau conducteur. En
effet, les NTC constitutifs d’'un agglomérat peuvdifticlement se déconnecter sous I'effet

du simple gonflement de la matrice polymere.

La sensibilité maximale atteinte par le monofilameast de 0,3 tandis que celle du

multifilament est de 1. La meilleure sensibilité multifilament peut encore s’expliquer par la

plus grande accessibilité du solvant. Aprés 600rsdes d'immersion, le séchage permet de

retrouver la conductivité initiale du composite rtrant ainsi la réversibilité du traitement.
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Figure E.23 Sensibilité du monofilament PLA-N4 étiré (a) enaluitiflament PLA-N4-A10
étiré a 150 m/min (b) aprés immersion (10 minuties)s le toluéne puis séchage en fonction

du temps

La sensibilité du PLA composite au toluene est enane fois démontrée
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1. Conclusion

Lors de I'étude de la détection chimique, deux ibdités des composites ont pu étre mises
en évidence pour le PLA. La premiére relative a liamesse de la conductivité électrique en
présence de composés chimiques et la seconde dimimaition de cette conductivité. La
premiere, en présence d'eau et d’éthanol, estdelted d’'une augmentation des chemins
conducteurs au sein des filaments. En effet, cegpoeés ne permettent pas de gonfler le
PLA mais s’adsorbent a la surface de celui-ci. @& sles non-solvants du PLA permettant
une conductivité ionique par leur polarité. Ce gimdane se produit également dans le cas de
PET et de PC en présence d’humidité. Le taux d’diténidétecté differe cependant selon la
nature du polymere. A l'inverse, la présence deciog, solvant du PLA, permet de gonfler le
polymére par absorption et diffusion de celui-ci sein des chaines macromoléculaires.
L’augmentation de la distance inter-tubes, réstltda ce gonflement, engendre une

déconnexion du réseau conducteur et donc une deugeconductivité électrique.

Dans les deux cas (détection d’un solvant ou dam-solvant du polymere), il est nécessaire
qgue les filaments possédent un taux de NTC procheedil de percolation. Pour un non-
solvant, ceci permet d’obtenir un signal électricqams bruitage, c'est-a-dire possédant une
résistance électrique suffisamment faible. Parrepnine trop grande teneur en NTC diminue
la sensibilité du capteur car peu d’augmentationladeonductivité électrique peut étre
apportée par ajout d’eau ou d’éthanol. Il est dimportant de se placer au seuil de
percolation. Dans le cas d’'un solvant du polymbreomposite doit posséder des propriétés
conductrices facilement réversibles par déconnedioréseau. Le taux de NTC doit donc étre
suffisamment proche de la percolation pour pemaetisément cette déconnexion. Une trop
grande teneur en NTC rend difficile I'écartemens #TC par gonflement des chaines. De
plus, la forme monofilamentaire ou multiflamenéadu capteur détermine I'amplitude de la
sensibilité. Du fait de sa surface spécifique pimportante et donc de la plus grande

accessibilité du polymere, le multifilament estgtéactif que le monofilament.

Les filaments conducteurs de PLA peuvent donc émnployés pour détecter la présence
d'eau, d’éthanol et de toluéne. lls ne sont cepeingems ou peu sensibles aux THF,
chloroforme et méthanol. Il est ainsi difficile @geédire, par I'utilisation d’'un seul polymére

composite, la présence d’'un composé chimique sgeéeif La sélectivité du composé reste a
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étre améliorée. Pour cela, plusieurs filaments amitgs de matrices polyméres de nature
différente devraient étre introduits dans le tidsa.réponse globale serait ainsi unique en

fonction de la nature du composé chimique et sbnitéf avec les différents polymeres.
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Ce travail a été réalisé dans le cadre du projetp@enINTELTEX («Intelligent multi-
reactive textiles integrating nano-filler based Glittes») au sein du laboratoire GEMTEX
(GEnie des Matériaux TEXtiles), situé a lTENSAIT.

L’objectif de ce projet est de mettre au point dediles intelligents et multifonctionnels
pouvant étre utilisés dans des vétements de pimteaies applications médicales et le
batiment. Cette étude est spécifiquement dédiédéaaloppement et a la mise en ceuvre de
nouveaux filaments polymeres contenant des nanstdeecarbone pour la détection de
solvants sous forme liquide et gazeuse. Ces CPQ@nijGsites Polymeres Conducteurs)
permettent de détecter la présence de solvant lgmpre par le gonflement de celui-ci a son
contact. En effet le gonflement du polymére enwaine augmentation de la distance inter-
tubes et une déconnexion du réseau conducteumaduti@s provoquant ainsi une chute de la
conductivité électrique. Cette chute de condu@inibus permet de signaler la présence d’'un
solvant du polymeére.

L’objectif du laboratoire dans ce projet est lalisgion du fil multifilamentaire conducteur
d’électricité et sensible aux différents solvamslgré le caractére spécifique lié au filage de
ce travail, toute la chaine textile d’élaboratidrde transformation des CPC a été entreprise
durant cette étude. Ainsi ce mémoire rend compts désultats obtenus sur les
expérimentations de mélanges par extrusion destulae® de carbone avec les différents
polyméres, le filage de ces nanocomposites, leldgpement de structures textiles et la

détection de ces textiles.

L'étude bibliographique du premier chapitre monguee les capteurs actuellement
utilisés dans l'industrie textile sont dans la @ltpdes cas des capteurs électroniques intégrés
dans un vétement ou autre structure. L'élaboratiercapteurs dits « souples » en matiere
textile permettrait de créer une étoffe « inteligee». Dans I'élaboration des CPC, la charge
la plus communément employée est le noir de carbddependant, cette étude
bibliographique montre que l'utilisation de nanagalde carbone (NTC) comme alternative
permet de diminuer la quantité de charges pourniésnes propriétés de conductivité
électrique. Cette faible quantité de charges, iefee a 5 %, permet de réaliser des fibres
nanocomposites en diminuant les risques de déiasta I'agglomération des charges.

La dispersion des NTC dans une matrice polymeére respendant une contrainte majeure
dans le comportement mécanique et électrique deypasites. En effet, une dispersion

homogene des charges permet d’améliorer les ptépriéécaniques tandis qu’elle diminue
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les propriétés électriques par réduction du nordbreonnexion entre les particules. Donc un
compromis entre une « bonne » et une « mauvaisgperdion doit étre trouvé.

Autour de la percolation, le gonflement du polymaogmente la distance inter-particules et
diminue ainsi la conductivité. La sensibilité degpteurs dépend de I'affinité du polymere
pour le solvant. Le choix de la matrice polymereimpla réalisation de capteurs chimiques a
donc été motivé par la sensibilité du polymére aokants et la filabilité de celui-ci.
L'utilisation du polycarbonate (PC), de bonne skiligg aux solvants, permet de disperser de
maniere homogene les nanotubes de carbone. Dessétnd également montré la possibilité
de filer en voie fondue des mélanges PC/NTC. Lggibyléne téréphtalate (PET) est quant a
lui 'un des polymeres les plus utilisés dans listtie textile. Des études ont également
montré sa filabilité en présence de nanotubes.nkh ¢utilisation d'un polymere issu de
ressources renouvelables comme le polylactide (P&#)sible a différents solvants, permet

d’apporter une alternative a I'emploi du PET.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I'étude demfi@ments de polymeres chargés
en NTC issus de I'extrusion. Dans le cas des maménts de PET et PLA, le seuil de
percolation des NTC est observé autour de 1,5 @hdeges tandis que pour le PC celui-ci est
décalé a 2 %. L’'état de dispersion des chargesenéle les propriétés électriques finales des
composites, ainsi une meilleure dispersion des Has le PC entraine une percolation plus
tardive. Le phénomene d’étirage permet égalememaidifier les propriétés électriques des
mélanges. Il est observé dans le cas d’'un mondéitarde PLA contenant 4 % en masse de
NTC dont le diamétre varie de 0,07 a 1,5 mm. Unéelde la conductivité électrique est
observée pour un diametre inférieur a 80 um. Gpitntité de charge (4 %) et ce diamétre
minimal (80 pum) sont donc nécessaires au mainiela donductivité électrique requise pour
la détection ( > 18 S/m). Cependant l'introduction d’une teneur trépartante en charges
diminue la filabilité des mélanges. C’est pourglajout d’'un plastifiant dans le composite
PLA/4 % NTC s’est imposé dans le procédé de filager augmenter la fluidité et la capacité
d’étirage des mélanges. L'étude des propriétésrigeies des différents composites montrent
une augmentation de la cristallinité des polymenesc la teneur en NTC. L’introduction de

plastifiant entraine également une hausse dedtaltimité du PLA.

bY

Le troisieme chapitre est dédié a I'optimisatioas dparamétres de filage pour
I'obtention future de multifilaments conducteur@sarameétres sont étudiés lors du filage en
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voie fondue des polymeéres non chargés. En effaauctivité électrique des filaments n’est
conservée que dans le cas de filaments conten#ntld NTC et de diamétre minimal de 80
um. Les parametres de filage doivent donc étretéguafin d’obtenir de tels filaments. De
nombreux parameétres de filage peuvent influencemplepriétés thermiques et mécaniques
des filaments de polymeére. Le procédé de filagagdi permet d’augmenter de maniére
significative le taux de cristallinité des polym&réa cristallinité des filaments obtenus peut
étre augmentée de deux maniéres : soit par uertraitt thermique sur le rouleau d’étirage
lors du procédé, soit par une vitesse d’étirage phportante. Les propriétés mécaniques sont
guant a elles améliorées par la cristallinité dlesnents et I'orientation des macromolécules.
A faible étirage, une importante cristallinité ddéaments, du fait d'un temps de séjour sur le
rouleau d’étirage plus important, permet d’amélides propriétés mécaniques des filaments.

A fort étirage, seule I'orientation des chainegpdlymere influe sur les propriétés.

Le quatrieme chapitre concerne I'application desmetres de filage, déterminés dans
le chapitre précédent sur les polymeéres seulslesucomposites. Selon la composition des
mélanges chargés en nanotubes de carbone, ilssblgod’obtenir des fils multifilamentaires
possédant des propriétés anti-statiques ou concketlL’insertion de NTC dans une matrice
polymére entraine une augmentation importante destzosité des mélanges et diminue la
capacité d’étirage. C’est pourquoi sans additifpb&imentaire seul des multifilaments de PC,

PET et PLA possédant au maximum 2 % de NTC onttpa @btenus. L'étape d'étirage

diminuant la conductivité électrique des composites fibres possedent des propriétés anti
statiques contrairement aux monofilaments non £tile méme composition qui possédent
des propriétés conductrices. Dans ces filaments ida filage en voie fondue, 'introduction
des charges n’influence que trés peu le taux dealimité du polymere. Le procédé de filage-
étirage permet d’augmenter significativement letde cristallinité, indépendamment du taux
de charges. Les propriétés mécaniques des filanmsoris quant a elles modifiées par
I'introduction de nanotubes de carbone dans lempetg. En effet la présence d’agglomérats
de NTC au sein de la matrice polymere, plus ren@qians le cas du PET, entraine la
création de défauts dans les filaments et diminosi éa contrainte a la rupture des fibres
chargées. L'introduction de plastifiant dans lesmposites a base de PLA permet
d’augmenter lindice de fluidité des mélanges. Lanidution de la vitesse du rouleau
d’étirage permet d’obtenir des filaments de diamétipérieur a 80 um possédant ainsi des

propriétés conductrices. Contrairement a la préseles charges, la présence du plastifiant
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dans les filaments influence les propriétés themesqet mécaniques des fibres. Une
augmentation de la cristallinité du polymeére, dudmie d’Young, de la contrainte et de
I'allongement a la rupture des filaments est ob&eravec 'augmentation de la teneur en
plastifiant. Concernant les propriétés électrigdes filaments conducteurs, nous avons pu
mettre en évidence que l'augmentation de la vitéisgge diminue la conductivité électrique

des fibres.

Le cinquieme et dernier chapitre porte sur I'étuldela détection de solvants sous
forme gazeuse et liquide des monofilaments du @euichapitre et des multifilaments du
quatrieme chapitre, tous conducteurs d’électriettéproche du seuil de percolation. Deux
sensibilités des composites a base de PLA ontrpun@ses en évidence. La premiere relative
a une hausse de la conductivité électrique en pcésge composés chimiques et la seconde a
une diminution de cette conductivité. La premiér, présence d’eau et d’éthanol, est le
résultat d'une augmentation des chemins conducteursein des filaments. En effet, ces
composés ne permettent pas de gonfler le PLA nedsarbent a la surface de celui-ci. Ce
sont des non-solvants du PLA permettant une comndlécionique par leur polarité. Ce
phénomene se produit également dans le cas detRIETPE en présence d’humidité. Le taux
d’humidité détecté differe cependant selon la matiur polymere. A l'inverse, la présence de
toluene, solvant du PLA, permet de gonfler le payenpar absorption et diffusion de celui-ci
au sein des chaines macromoléculaires. L’'augmentdg la distance inter-tubes, résultant de
ce gonflement, engendre une déconnexion du réssaducteur et donc une chute de la
conductivité électriqgue. Dans tous les cas il ésessaire de se situer autour de la percolation
afin de détecter un signal sans bruitage.

Les filaments conducteurs de PLA peuvent donc émnployés pour détecter la présence
d’eau, d’éthanol et de toluene. lls ne sont cepeinges ou peu sensibles aux THF,
chloroforme et méthanol. Il est ainsi difficile geédire, par I'utilisation d’un seul polymere

composite, la présence d’'un composé chimique sgeéeif La sélectivité du composé reste a
étre améliorée. Pour cela, plusieurs filaments asitgs de matrices polyméres de nature
différente devraient étre introduits dans le tidsa.réponse globale serait ainsi unigque en

fonction de la nature du composé chimique et sbnitéf avec les difféerents polymeres.

Des essais concernant la sélectivité de la détectionique des fibres restent a entreprendre
afin de déterminer la nature des différents filateeate la structure textile. L'étude de la
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géomeétrie et la dimension de la structure tisséeqreg également étre améliorées dans le but

d’obtenir un signal électrique plus propre.

A ce jour nous avons développé les premiers prpéstypour la détection de solvants avec
pour fil conducteur un multifilament de PLA contehd % en masse de NTC et 10-15 % de
plastifiant. La production a échelle industrielketelles fibres demeure un véritable challenge.
En effet les vitesses de production sont largersapgrieures a celles utilisées dans cette
étude. La dispersion des nanotubes de carboneimules matrices polymeres, la viscosité
des mélanges et les parametres de filage des meacimdustrielles doivent encore étre

optimisés dans cette optique.
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