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Introduction générale

En 1959, Richard Feynman (prix Nobel américain kigsfmue) prononce un discours [1]
dans lequel il établit les bases de ce qui allatedir vingt ans plus tard la nanotechnologie
moléculaire. Il sera alors unanimement considérange l'instigateur des nanotechnologies.
Mais ce n’est qu'en 1981, avec l'apparition du msmope a effet tunnel que les premieres
expérimentations a I'échelle nanométrique ont pa éntreprises. En effet, celui-ci permit
d’observer les atomes mais également de les démlageaniére contrdlée.

Les nanotechnologies sont I'ensemble des techsigisant a produire, manipuler et
mettre en ceuvre des objets et des matériaux aellécllu nanométre (nm). Il est
généralement admis qu’une technique releve de d¢ettienologie si elle manipule des
matériaux dont la taille se situe entre 1 et 10bn@tres. Un matériau nanocomposite est un
matériau qui comporte deux ou plusieurs phasesdiss dont 'une au moins integre des
éléments possédant une dimension nanométrique.luse gpuvent il est constitué d'une
matrice dans laquelle sont dispersés des élémamismétriques appelés « charges ». Ces
matrices peuvent étre d’origine céramique ou pohgned les charges d’origine organique ou
inorganique. Celles-ci procurent des propriétésliané@s a la matrice dans laquelle elles sont

incorporées (mécanique, thermique, électrique).etc.

A T'heure actuelle, les nanotechnologies se déymlop a grande vitesse dans de
nombreux domaines scientifigues et techniques, régalement dans différents secteurs
industriels. Déja intégrées dans des produits caiee tres variés, elles sont aujourd’hui
'un des moteurs de l'innovation, notamment dansdeteur textile. Leur utilisation permet
d’apporter des fonctionnalités originales pour dmspmmateur qui voit ainsi les propriétés
intrinséques des textiles s’améliorer mais qui eit e¥galement apparaitre de nouvelles.
Ceux-ci deviennent antibactériens, autonettoyalstgrotégent de la chaleur, réagissent aux
modifications de I'environnement extérieur, comngyuant, et sont qualifiés aujourd’hui

« d'intelligents » [2].

C’est du lien entre l'utilisation des nanotechniésget le besoin d’innovation textile
gu’est né le projet européen INTELTEX («Intelligentlti-reactive textiles integrating nano-
filler based CPC-fibres»). Ce projet a pour objed®laborer des capteurs textiles intégrant
des nanotubes de carbone, matériaux innovants @eenessor. Ces capteurs pourraient étre

ensuite appliqués industriellement dans diversesest la protection (EPI : Equipements de
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Protection Individuelle), le médical, ou le batirhelne capteur textile pourrait en effet offrir
les applications visées et ce en combinant diveaseriaux nanocomposites a base de
nanotubes de carbone, en effet, trois fonctionsvantes :

» Mesure continue de contraintes mécaniques appbcuéae structure textile,

» Détection de températures spécifiques (seuil déedopoints de fusion, etc.),

o Détection de produits chimiques dans l'atmosphé&@vénts toxiques, présence
d’humidité, etc.).

Le projet INTELTEX (2006-2010) est soutenu par Ieiesne Programme Cadre de
Recherche et de Développemerit8PCRD) de la Commission Européenne. D’une durée de
guatre ans, il est financé au titre du domaine #iigme «Nanosciences, nanotechnologies,
matériaux et nouvelles technologies de productigNMP). Il rassemble 16 petites et
moyennes entreprises (PME) et 7 laboratoires usita@es de toute I'Europe dont la
composition initiale et répartition géographiqué ésnnée sur ld&igure 1. Ce projet est
coordonné par l'entreprise belge Nanocyl, prodoetde nanotubes de carbone. Sur les 7
millions d'euros que compte le budget total dugirqjlus de 4,5 millions ont été attribués par

I'Union Européenne.
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Figure 1 : Localisation géographique des 23 partenaires detpearopéen INTELTEX [3]
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En étroite collaboration avec les différeptatenaires du projet, le travail de cette
these s’est plus particulierement axé autour ditaction de températures particuliéres. L'un
des objectifs final de ce travail est d'intégrensides équipements de protection individuelle
(EPI) des sapeurs pompiers, un nouveau composkieteutilisant ces nanocharges
innovantes, ce qui permet a l'utilisateur d’étrer sur une élévation critique de la
température environnante. Cette multi-sensibilggassurée par l'intégration de Composites
Polyméres Conducteurs (CPC) de différentes natseeprésentant sous forme de fibres
textiles. Ces CPC, obtenus par dispersion de natayas conductrices dans une matrice
polymeére isolante, sont des matériaux dont la coiidté électrique peut varier en fonction
de parametres externes particuliers comme la texnér lls assurent ainsi le réle de
capteurs souples.

Neuf groupes de travail ont été constitués au deiprojet et ont chacun a charge un sous-
projet (SP1 a SP9J{gure 2).

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

SP3: Preparation of textile mano- and multifilarment
yarns using CPC

o
m
=]

)
[}
=

SP4: Processing of the smart and multifunctional textiles

SP5: Sensors and captors developrment

survey for future CPC textiles

standardisation actvitiss
SPT: Toxicology and life oycle
SP8: Project Mnangement

S5P1: Market and regulatory

SP&: Demonstrators activities

Figure 2: Organisation du travail par Sous-Projets (SP) [3]

La partie mise en ceuvre, caractérisation jusqofiténtion de démonstrateurs est traitée dans
les sous-projets 2 a 6. L'ENSAIT et plus particrdi@ent le laboratoire GEMTEX (GEnie et
Matériaux TEXtiles) dans lequel ses travaux dedlm# été réalisés, est spécialisée dans le
domaine du filage en voie fondue des polymeresdifitaborer des bobines de multifilaments
continus pour la réalisation d’étoffes. Elle a dpmnis le leadership du SP3, méme si elle s’est
€galement investie dans les sous-projets SP2, tSH5e:

« SP2: Développement des Composites Polyméres Condsdt€&C) a caractere
filable pour la détection, piloté par I'Universiié Bretagne SudJBS, France

« SP3: Elaboration de monofilaments et multifilamentsa&se de CPC, piloté par
I'Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industfiestiles ENSAIT, France)

« SP4: Elaboration des structures textiles, pilotélparechnical University of Lodz
(TUL, Pologne

17
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« SP5: Développement des capteurs, piloté par I'enisedPERATECH, Royaume-
Uni)

Malgré le caractéere spécifique de ce sous-progetali filage, toute la chaine textile
d’élaboration et de transformation des CPC a étéerise durant cette étude. Ainsi ce
mémoire rendra compte en plus de la partie filage manocomposites propre au SP3, de
certains résultats vus dans le SP2 portant sueXpérimentations de mélanges par extrusion
des nanotubes de carbone avec les différents podgnde la mise en forme de structures
tissées concernant le SP4, et de la détectioredéles résultants traitée dans le SP5.

La détection de solvants et liquides a fait I'olijatne premiére thése [4], mais dans
ce travail, nous nous focaliserons particulieremsnt I'obtention de textiles intelligents
capables de détecter un seuil critique de tempérgbar une chute de la conductivité
électriqgue a cette température. La conductivitététpie initiale est apportée par I'ajout de
nanotubes de carbone (NTC) dans une matrice poéyfiléble.

Afin de protéger les fibres d’'une perte de proggéanécaniques, lors de la montée en
température, nous sommes contraints de passerepaydtemes biphasiques : les NTC sont
introduits dans un polymere qui constitue la phssesible a I'élévation de température.
Celle-ci est protégée par la seconde phase casstitlune matrice polymere dont la
température de fusion est nettement plus élevéeceile du polymére sensible. Lorsque la
température va augmenter, la phase contenant tedguees va fondre, et les nanotubes vont
dépercoler, c'est-a-dire que la distance entrevalaugmenter et de ce fait entrainer une chute
de la conductivité électrique. La matrice, quaetl@, permet d’assurer la tenue mécanique du
fil et d’envisager une réversibilité du systemessgn’il soit destiné a un usage unique. En
résume, le but final est d’obtenir un fil par v@elymére biphasique conducteur en mettant

en ceuvre la propriété de conduction électriquendestubes de carbone.

L’étude bibliographiqgueGhapitre A) démontre que les CPC biphasiques dont 'une
des phases est chargée en nanotubes de carbonadesrmanocomposites délicats a
manipuler. De I'étude des nanotubes de carbonpriacipe de détections de température des
CPC en passant par les différentes morphologiesridtanges de polyméres immiscibles,
deux systemes de polymeres sortiront afin d'étraudiés par la suite: le
polypropyléne/polycaprolactone (PP/PCL) et le poligle 12/polycaprolactone (PA12/PCL).
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Le deuxiéme chapitreChapitre B) concerne la mise en ceuvre de différentes
formulations de mélanges biphasiques, chargés ay saus forme de monofilaments issus
d’extrudeuse. Les différentes caractérisations fmalogiques, électriques, thermiques, etc.)
permettront de cibler notre étude et de la reddreia un seul systeme : le PP/PCL.

La partie la plus innovante de ce travail est dfgwe¢e dans le troisieme chapitre
(Chapitre C) et expose la transformation du CPC sous forma @lunultiflamentaire. En
effet, la plupart des études concernent la misesewre de ces nanocomposites sous forme de
pieces massives. Cependant il apparait que lesdewckarges requis permettent d’envisager
la réalisation de fibres. A I'heure actuelle, laligation de fibres nanocomposites se limite a
I'échelle du laboratoire mais un transfert a I'dehéndustrielle est probable dans un proche
avenir.

Enfin, le dernier chapitreChapitre D) est consacré a la mise en forme textile du
multiflament obtenu précédemment et surtout autiét du comportement électrique en
fonction de la température. La détection des CR@ étudiée en fonction de sa forme, sa
composition et de différents cycles de température.

Une conclusion générale terminera ce rapport.
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A- Etat de l'art

Préambule

Les Composites Polyméres Conducteurs (CPC) son$ idsin mélange d’'une matrice
isolante (dans notre cas des polymeéeres thermoplesii et de charges conductrices
électriqgues. Le choix de la combinaison chargefoetpermet d’obtenir des matériaux
possédant des propriétés électriqgues qui peuventigrven fonction de leur environnement
extérieur (pression, présence de liquides et/osotlents, température, etc.). De nombreuses
applications exploitent ces nouvelles propriétégrpendre le matériau « intelligent », et ce
dans des domaines tres diversifiés.

Le développement de nouveaux mélanges de polynfaieslepuis quelques années
l'objet de recherches poussées. En effet, les gedapermettent de produire relativement
rapidement de nouveaux matériaux aux propriétés specifiques, en comparaison des
processus classiques de synthese de nouveaux pef/nhes meélanges biphasiques chargés
se trouvent de plus en plus sur le marché et stligés pour I'optimisation de propriétés
fonctionnelles ou la création de nouvelles propggétpar rapport aux systemes
monophasiques:

- Réduction du colt du produit grace a l'utilisataban charges en petite quantité ou/et a

faible prix,

- Amélioration des propriétés mécaniques gracesabdarges de renfort,

- Creéation de nouvelles propriétés du polymére géades charges fonctionnelles. Par

exemple, une charge conductrice (noir de carboééum) qui permet le passage d’'un

polymere de I'état isolant a celui conducteur.

De ce fait, 'analyse des nombreux parametres anfisi lors des étapes de formulation et
de mise en ceuvre des CPC biphasiques est doncsaieesn effet, les mélanges de
polyméres avec une charge fonctionnelle permeitgtention de potentiels supplémentaires
dans le développement des propriétés des systeshgrgres et ce, en raison de la structure
hétérogéne de la matrice de polyméres, qui motiifi@partition spatiale de la charge. Les
facteurs les plus importants concernent la comiposi{nature et taux de charge, leur

dispersion, etc.), mais surtout la morphologie diélamge final qui dépend notamment des
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conditions d’élaboration telles que la maitrise ldeviscosité, de la température et des
contraintes de cisaillement.

Le premier chapitre de ce manuscrit présente I'égatart en trois grandes parties. Le
premier paragraphe traite de I'étude générale délsnges de polymeéres immiscibles. Le
deuxieme présente les nanocomposites thermoplastigmonophasiques et plus
particulierement ceux chargés en nanotubes de marhes propriétés et la mise en ceuvre
des composites polyméres conducteurs monophasip@sabordées. La derniere partie
s’intéresse aux composites polyméres conductepisabiques et traite des phénomenes de
conduction électrique dans les mélanges de polysneérais aussi des principes de détection

de température.

|- Mélanges de polyméres immiscibles (systemes biph@ses)

L'objectif de ce paragraphe est de réaliser unghgge générale sur les mélanges de
polymeres immiscibles. En premier lieu, la noti@nndiscibilité est abordée d’un point de vue
thermodynamique. Puis l'importance de la morphaogt des paramétres régissant son
élaboration lors d’un mélange sont étudiés. Enfnderniére partie aborde la notion de

compatibilisation.

I.1- Miscibilité des polymeres
Dans le contexte de I'étude, il semble importanbid@ définir la notion de miscibilité ou

non des polymeéres. En effet, lorsqu’on réalisellimge de polymeres, deux types de mélange
peuvent apparaitre [1] :

- Les mélanges misciblesnélanges se comportant comme des systémes nmas@sph
a I'échelle macromoléculaire. Leur comportement @dtii d’'un homopolymeére et leurs
propriétés varient avec la composition suivant single loi des mélanges.

- Les mélanges immiscibles (ou non miscillesg¢langes obtenus par interpénétration
mécanique de deux polyméres non miscibles, dontptegpriétés finales dépendent des
techniques et des parametres de mise en ceuvre.plogsiétés sont principalement

conditionnées par la morphologie du mélange, donbhtréle est délicat.
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La plupart des polymeéres de natures chimiquesrdiités sont immiscibles. La notion de
miscibilité est reliée au second principe de lartteynamique [2], via la variation d’énergie

libre du mélange/AG,,:
AG, =AH,_ -TAS, Equation A-1
ou AH_est la variation d’enthalpieAS, la variation dentropie du mélange et T la

température absolue.

Pour que le mélange soit miscible, il est nécessgire AG, soit négative, méme si cette
condition n’est pas suffisante. La grandé\_  est souvent proche de zéro dans le cas des
polyméres. L'Equatiol-1 peut donc se simplifier et devient :

AG,~ AH,,
Mais la conditionAG,, <0 ne se vérifie que tres rarement. En effet danqdupart des cas, les

interactions entre les molécules d’'une méme espatieplus fortes que les interactions entre
les macromolécules de deux polyméres de naturesiqunes différentes. Ceci explique que

dans la majorité des cas, les polyméres sont iniiohesc

|.2- Morphologie de mélanges de polymeéres immiscibles

L’aspect le plus important d'un mélange de polyraé@mmiscibles est sa morphologie,
générée lors de son élaboration. Cette morpholpgig fortement influencer les propriétés
finales du mélange : elle peut par exemple jouesss propriétés mécaniqgues [3], ou bien sur
la température de transition vitreuse d’un desmehges du mélange [4].

[.2.1-  Types de morphologies (Figuré\-1)

De nombreuses morphologies peuvent résulter du ngelale deux polymeres non
miscibles. LaFigure A-1 illustre les différents types de morphologie pbles.

Pour les décrire, on utilise la distribution splatides constituants, la taille, la forme et le
facteur de forme, la composition des phases, lar@ates interfaces, etc. La notion de
morphologie est tres importante car elle permetéerminer les propriétés finales de la
structure a I'échelle macroscopique. La morpholdgi@lus couramment rencontrée est de
type nodulaire (ou sphérique). Celle—ci peut par exemple permettre meilleure tenue a
impact et résiste bien aux chocs[5]. En effetnglain mélange polyamide 6/caoutchouc,
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linfluence de la morphologie et surtout de laléaitles nodules de caoutchouc permet de
modifier fortement les propriétés mécaniques. Unepmologiefibrillaire peut quant a elle
améliorer les propriétés élastiques[6], alors ge’wstructurelamellaire augmente I'effet
barriére[7]. La morphologieo-continue (interpénétration de deux polymeres immiscibles)
permet une combinaison des caractéristiques deauch@des polyméres, comme par exemple
des propriétés de conduction (une des phases estjéeh d’'un composant conducteur

percolant, I'autre est isolante)[8].

ra
2O RIGRgE=0c4 9 199U IGHEE

7. 408U DGMRE.

Figure A-1 : Morphologies types de mélanges de polyméres &tibies : a) Nodulaire,
b) Lamellaire, et c) Co-continue (type fibrillaif®)

Lors de la mise en ceuvre, différentes forces enteencompétition et régissent la
morphologie finale. L’équilibre entre les phénomeaatagonistes de rupture de gouttes et de
coalescence influe sur la stabilité du mélangeetuit a différents types de morphologies.

a) Etude de la rupture de goutte

Sous l'effet du cisaillement, les forces dispegsivont tendance a déformer, puis a
allonger les inclusions de la phase dispersée Jusspirupture sous forme de gouttelettes.
Taylor a établi une relation permettant de calcldetiametre maximal stable des gouttes lors

d’un cisaillement simple [10], et ceci grace au boencapillaire CaHquation A-2).
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Ca= V1,0

or Equation A-2

ou n,, = viscosité de la matrice, D = diamétre de la gouy = vitesse de cisaillement,

" =tension interfaciale.
Bien que cette théorie ne soit pas réellement egipke au mélange de polymeéres car elle
s’appliqgue seulement aux petites déformations et Huides newtoniens, des études

expérimentales confirment plus ou moins ces résylta ].

b) Etude de la coalescence

D’autre part, la coalescence intervient lorsqueissdeffet d’'une déformation, les
gouttelettes se rejoignent et fusionnent si le ®rdp contact entre ces inclusions est
suffisamment grand. Dans ce cas, une phase plusriampe que la phase dispersée dans la

matrice est alors créée.

05 @ 3 &

Rapprochement Drainage de la matrice Rupture de I'interface et fusion

Figure A-2 : Etapes du processus de coalescence [12]

Le processus de coalescence entre deux goutte€fpeudivisé en trois étapes (véilgure
A-2) :
- Rapprochement des deux inclusions (gouttelettes),
- Déformation des particules par les forces axialeés/acuation (ou drainage) de la
matrice emprisonnée entre les goulttes,

- Coalescence des nodules (aprés rupture de l'icedafusion des gouttelettes).

Le phénomene de coalescence est tres complexed dapend de nombreux paramétres :
rhéologie, agent interfacial, caractéristiques @eoulement et temps de contact entre

nodules, etc.
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[.2.2-  Facteurs influencant la morphologie d’'un mélange de
polymeéres

Si la force dispersive (entrainant la rupture dettg) et la force de coalescence entrent en
jeu, de nombreux autres facteurs influencent lgpimalpgie :

- Les propriétés intrinséques des polymerbsrapport des viscosités, la composition
du mélange (fraction massique), la tension intéafa@ntre les deux polymeres, ...

- Les conditions de mise en ceuvre rapport d’élasticité (dépendant du temps de
résidence dans I'extrudeuse ou du temps de maladage un mélangeur), et l'intensité du
mélange (cisaillement). Pour un méme systéme higiaen fonction des choix de mise en
ceuvre, le type de morphologie peut évoluer consimlément et se présenter sous forme

nodulaire ou co-continue.

a) Effet de la composition

Les morphologies peuvent étre réparties selon ereaxXonction de la fraction volumique
des deux polymeres (voiigure A-3). Aux deux extrémités, ou un composant se trouwve e
proportion minoritaire, on rencontre des morphatsgilites dispersées (souvent nodulaires).
Des particules de tailles et de formes variées dmpersées dans une phase continue, la
matrice. Dans le domaine intermédiaire, on parlendephologie co-continue. Le maximum
de co-continuité est atteint au point d’inversiam ghase, ou la distinction entre la phase
dispersée et la matrice disparait. La concentraii®rchaque constituant pour atteindre ce
point d’inversion de phase dépend de plusieurefasttels que le cisaillement appliqué ou

I'histoire thermique.

.. ... e
o.° ::
. e )

Augmentation de la fraction massique d'un polymére A dans un polymere B
Figure A-3 : Evolution de la morphologie en fonction de la casipon [12]
L’inversion de phase est donc le passage d’'une motopie de type gouttelettes dispersées

d’'un polymere A dans une matrice de polymere Bjnadrse, c’est-a-dire une matrice du

polymeére A dans laquelle le polymeére B est dispersé
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b) Effet de la viscosité et de I'élasticité

Depuis quelques années, le nombre d’études comtdeasarelations morphologie/rhéologie
des mélanges s’est multiplie. D’apres les équati@aborées par Paul et Barlow [13], un
rapport de viscosités entre les deux phases éhaleaimet la coalescence, et donc favorise la
co-continuité (modele développé dans le paragraf2h®.). Mais d’autres travaux montrent
gue la dispersion sera plus stable si la viscagtéa phase dispersée est supérieure a celle de
la matrice [14]. En regle générale, il est dit dagphase la plus fluide aurait tendance a
encapsuler la seconde phase et donc a former licepati on se base sur le modéle de Miles
et Zyrek Equation A-4) qui ne dépend pas uniquement du rapport dessitésales phases.

L’effet du rapport d’élasticité sur la structuresdaélanges est quant a lui moins prévisible.
Des études ont montré que si I'élasticité de lasphdispersée est supérieure a celle de la
matrice, il est alors difficile d’obtenir une sttupe nodulaire stable. On obtient plutét une
structure fibrillaire ou lamellaire [15]. Confortace résultat, Bourrgt al. [16] montrent que
la phase la plus élastique a tendance a encapgaybase la moins élastique pour devenir la

phase continue.

c) Effet de la mise en ceuvre (cisaillement)

La morphologie finale d’'un mélange biphasique estsaconditionnée par le procédé de
mise en ceuvre. Les contraintes subies par le poéyrdans un malaxeur ou dans une
extrudeuse sont totalement différentes. Les reblesrtentent de déterminer a quel moment le
mélange acquiert sa morphologie finale. Par exeniBerry et Favi§17] observent que la
morphologie, et surtout la taille des nodules siéfinitives dans la zone de fusion des
granulés. Inversement, Lee et Han [18] observeatlgumorphologie co-continue dépend des
conditions de cisaillement et du gradient de terupée et prend sa forme finale dans les
dernieres zones de I'extrudeuse.

Les contraintes de cisaillement peuvent avoir geauas une influence directe sur la taille
de la phase dispersée. En effet, 'augmentatioladeitesse de cisaillement entraine un
contact plus limité entre les nodules ainsi qu’dimainution du phénoméne de coalescence,

donc des inclusions plus petites.
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d) Effet de I'énergie interfaciale

La modification de la tension interfaciale d’'un ar@e non miscible entraine une
modification de structure. Dans un mélange co-oonties deux phases forment une structure
interpénétrée, et la tension interfaciale joue salon réle de stabilisant (effet opposé a la
viscosité). Si I'on augmente donc la tension iateidle d’'un mélange, la dimension de la
phase dispersée augmente et I'on a plus de chéasizsgedver un phénomene de coalescence.

Mais comme le montre le modele de Willemse (pagwga.2.3), la valeur de la tension
interfaciale et la valeur de la viscosité de lanmatsont deux parametres avec des effets
antagonistes [19]. Pour obtenir une co-continui@lases, il faut ainsi :

- Une tension interfaciale élevée avec une viséas matrice faible
ou bien :
- Une tension interfaciale faible avec une visiéode matrice élevée.

[.2.3- Modéles de prédiction de la morphologie

Il est difficile de généraliser le mode d'obtentiafune morphologie particuliére a
'ensemble des mélanges du fait des nombreusasdtitns entre les paramétres spécifiques
de chacun des polymeéres. Mais la littérature premsnombreux modeles de prédiction de
morphologie d’'un mélange biphasique prenant plusnoins en compte les parametres cités

dans la section précédente.

a) Modéles incluant le rapport des viscosités

Les premiéres approches semi-empiriques sont basgele rapport des viscosités de
chacun des deux polymeres. Elles sont issues @&gtprtant sur I'obtention de mélanges co-
continus qui avaient pour but de prédire le poitihvérsion de phase. Les premiéres
observations ont été faites par Avgeropoulos [POjs Paul et Barlow [13] ont proposé une
relation ou le point d’'inversion de phase étaeiattlorsque le rapport des viscosités était égal

au rapport des fractions volumiques (MBguation A-3).

3

4 Equation A-3
@

S |
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ou ¢, @ sont respectivement les fractions volumiques dyrpéefe 1 et du polymeére 2, gt,

1, les viscosités a l'inversion de phase.

Afin de tenir compte de I'évolution des viscosigé®c le taux de cisaillement, Miles et Zurek
[21] généralisent cette expression sous la formaate :

ﬂ:m

o 1m0 Equation A-4
2

ou ¢, @ sont respectivement les fractions volumiques dymeéte 1 et du polymere 2,
n, les viscosités a l'inversion de phaseyefe taux de cisaillement.

Utracki [22] décrit I'influence des particules despées sur la viscosité du liquide dans
lequel les inclusions sont dispersées (théorieddmdsions). Dans ce cas, le point d’inversion
de phase est atteint lorsque la viscosité du palgrhalispersé dans le polymére 2 est égale a
la viscosité du polymere 2 dispersé dans le polgmettracki utilise la viscosité intrinséque

du liguide comme parametre ajustable et obtiequidion ci-dessous :

(714 ]
h_ {%_‘(%} Equation A-5
7, .4

ou ¢, est la fraction volumique maximale d’empilementefa viscosité intrinseque.

De nombreux autres modeles pourraient encore reteie attention, comme le décrit
Droval [23]. Celui de Haet al.[24] utilise la méthode des moindres carrés, cdduMetelkin
et Bekht [25] se base sur le principe d’instabititén volume de liquide cylindrique entouré
d’un second liquide (instabilité capillaire).

Tous ces modeéles prévoient un unique point d’sieer de phase, ou la plus fluide aura
tendance a étre la phase continue. Ce rapportisiassités semble cependant insuffisant pour
décrire le point d’'inversion de phase car des &wt@érimentales [26] montrent que d’autres

parametres comme la tension de surface ou I'élgstiont & prendre en compte.

b) Modéles incluant la tension interfaciale

Apres de nombreuses observations, Willemisal. [27-28] ont démontré que les modéles
basés sur le rapport des viscosités ne parvienpenta décrire de fagon exhaustive les
résultats expérimentaux obtenus sur différentsesyss. lls ont donc développé un concept
reposant sur la forme et la taille des gouttelalispersées. Apres combinaison de I'équation

du nombre capillaireHquation A-2) et de I'équation de la densité d’empilement maxim
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(Equation A-6), on obtient IEquation A-7 qui met en avant l'influence de la tension
interfaciale en fonction des différents parametres
1

. =1.38+ 0.0376{ Y Equation A-6
1 N .
=138 o.ozlsfzr— R, ¥ Equation A-7
d,cc

ou : @, est la fraction volumique de la phase minoritaicda longueur de la phase
dispersée, D le diamétre de la phase dispergeda viscosité de la matricgs le taux de

cisaillement, R le diametre de la sphere de la phase disperséelatension interfaciale.
L’inconvénient de cette théorie est qu’elle ne peas étre appliguée en amont d’'une
expérience pratique. En effet, la fraction voluneigumettre en ceuvre ne peut étre déterminée

gue grace a une mesure pratique du raypteR sphéres de la phase dispersée.

c) Modéles tenant compte de I'élasticité

Bourry et Favis [16] considérent la contribution dwdule élastique. Leur nouvelle
approche inclut non seulement le rapport des vigz0§)), mais aussi celui des modules de

conservation (G’). Leur modele est décrit par lesxdéquations suivantes :

G' .
% =—+ Equation A-8
2
tano, .
% = m Equation A-9
2

ou G’ est le module de conservation et &agst la tangente de I'angle de perte.

Tous les modéles présentés ci-dessus sont comaaxégaleurs expérimentales par de
nombreux auteurs [26,29,30] afin de déterminer dempositions pour obtenir une co-
continuité de phase. Mais il est difficile de défumn modele universel qui conviendrait a tous
les systemes polymeres. La prédiction du pointveiision de phase reste délicate, chaque
couple de polyméres pouvant étre plus ou moinstiftlera une de ces relations semi-

empiriques.
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|.3- Phénomeéne de compatibilisation

La plupart des mélanges de polymeres sont non Iohesciet se caractérisent par une
structure a plusieurs phases. Du fait de I'absefio¢eractions favorables entre les chaines,
ces mélanges sont parfois incompatibles. Ceci paptiquer des difficultés de mise en
ceuvre, notamment des problemes d’interface (madgueohésion) qui peuvent rendre le
filage impossible. La compatibilisation vise alaraméliorer les propriétés d’affinité entre les
deux phases de ces mélanges, notamment en jouald swrphologie des phases [31].
D’autre part, I'adhésion interfaciale joue un rélés important, car c’est elle qui détermine
les propriétés mécaniques finales du mélange. Wtajaun troisieme élément judicieusement
sélectionné, permettrait en théorie de contrblerstiabilité de la morphologie par co-
interaction entre les deux phases en présenceodereuses études ont été réalisées sur les
compatibilisants, mais étant donné le grand nont@eparamétres a prendre en compte
(masses molaires, nature chimique, etc.), les oeimis ne peuvent étre générales et ne
concernent que des systemes précis.

Néanmoins, trois effets principaux sont attendésea la compatibilisation :

- Diminution de I'énergie interfaciale,

- Stabilisation de la morphologie pour éviter I'&umn lors des étapes de
transformation du mélange,

- Augmentation de I'adhésion interfaciale entregdhases a I'état solide (augmentation

du transfert de contrainte sous I'effet d’'une sdhition mécanique).

Les méthodes de compatibilisation sont peu nombeejig :

- Formation d’'un copolymere par réaction chimiqud’igterface entre les deux
polymeéres lors du mélange,

- Ajout d'un copolymére préformé qui puisse intéraayec les deux polyméres de
départ (méme réle qu’'un tensioactif pour une sofutliquide 1-liquide 2). La nature
chimique, la composition, la masse molaire et Haecture sont tres importantes dans le

choix du compatibilisant.
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lI- Mise en ceuvre et propriétés des Composites Polymere
Conducteurs (CPC) monophasiques

Les Composites Polyméres Conducteurs (CPC) ped@snissus d’un nanocomposite a
matrice thermoplastique et d’'une charge conductiiceme des nanotubes de carbone. Avant
d’étudier les mélanges de polyméres biphasiquegyébail est indispensable de comprendre
les systémes monophasiques chargés. On s'intémesserplus particulierement aux
nanocomposites thermoplastiques qui sont l'assayabtiiune matrice polymere et d'un
renfort (sous forme de charge) présentant au moiesdimension de I'ordre du nanomeétre.
Le type de charges introduites dépend des propri@té@les recherchées du matériau. En
effet, la nature chimique, la forme, etc. de larghaainsi que la mise en ceuvre du mélange
influent sur les caractéristigues mécaniques, thigres et électriques du matériau obtenu. Les
recherches sur ces nouveaux matériaux montreritigoerporation de ces charges a un taux
relativement faible permet d’obtenir des modifioas importantes des propriétés finales du

mélange.

II.1- Charges conductrices électriques

[1.1.1- Geénéralités

Les charges conductrices électriques principalemgiisées sont divisées en deux
groupes les charges métalliquest les charges carbonées. Les premieres sontiehisur
leur excellente conduction thermique et électridueair emploi est toutefois limité par le fait
gu’elles s’oxydent facilement a cause de leur éeedg surface tres élevée. Malgré cette
instabilité chimique, on retrouve ces charges rigtas tels que le cuivre, l'inox, I'argent,
ou le nickel sous forme particulaires (micro ou aragtriques), en feuillets, ou encore sous
forme de fibres micrométriques dans les nanocongssi

La deuxieme catégorie de charges conductricesetistdes charges carbonééales que
le graphite, le noir de carbone, les fibres de @agbet les nanotubes de carbone (NTC). Ces
charges sont souvent utilisées pour leurs propridedrenforcement mécanigue. Mais c’est
surtout leur stabilité et leur faible colt (saufiptes NTC) qui en font de trés bons candidats
pour les nanocomposites et les CPC. Elles se pgefgesous forme de nanoparticules plus ou
moins regroupées en agglomeérats, ou bien sous fdemacrofibres.

Le choix de la charge est souvent lié aussi apaaté de mise en ceuvre. La taille et la
guantité de charge nécessaire pour obtenir la igtépsouhaitée sont souvent des facteurs
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limitants. Par exemple, un taux de charge supéredr % en masse pour le filage des
nanocomposites en voie fondue est rarement adaptéffet, 'ajout de charge entraine une
augmentation tres importante de la viscosité neptant plus la transformation sous forme

de multifilaments [32]. LeTableau A-1 résume les principales caractéristiques des charge

carbonées :
. Noir de Nanotubes de Nanofibres de
Graphite
carbone carbone carbone
Forme Plaquettaire Particulaire  Tubulaire Fibrillaire
1-1000um Diameétre~2-20 nm Diametre~5-100 nm
Taille des particules Epaisseur d'un 10-500 nm Longueur~1-100 Longueur~5-100
feuillet : 1-10 nm um um
 conductivite 2010 10107  1,2.10°5,1.10° 0,2-20
électrique 2.cm)
Conductivité
thermique (W/m.K) 100-390 300 3320 10-1000
Module d'Young 05 / 1,28 08

(TPa)
Tableau A-1 : Principales caractéristiques des nanocharges c@ebq82-33]

On constate que les charges carbonées se difféenénmar leur niveau de conductivité
électrique et leur facteur de forme (rapport longldtametre). Les nanotubes de carbone, de
par leurs excellentes propriétés de conductiviététjue et leur facteur de forme supérieur a
300, sont des candidats idéaux pour la mise en eepar filage en voie fondue des

nanocomposites.

[1.1.2- Nanotubes de carbone

Le carbone est le quatrieme composant le plus dépdans le systéme solaire. Il existe
sous trois différentes formes [34] :
- Le graphite
- Le diamant
- Les fullerénes : ce sont des molécules compométiEgsrement de carbone, avec une
forme ellipsoidale ou sphérique creuse, ou encores forme de tube. Les fullerenes

cylindriques sont appelés nanotubes.
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Les premieres résultats de recherche sur les rag®tle carbone, longs et fins cylindres
de carbone, ont été publiées en 1991 par lijimé [38s larges macromolécules sont uniques
par leur taille, leur forme, et leurs remarqualpespriétés physiques. lls peuvent étre vus
comme des feuillets de graphite enroulés en cydindeur nom vient de leur taille : leur
diameétre est de quelques nanometres tandis quélegueur peut aller jusqu’a une centaine
de microns.

Les nanotubes peuvent exister sous deux formes siteples couches et les multicouches
(voir Figure A-4). Les premiers ont seulement une couche de grapberoulée sur elle-
méme et sont souvent appelés SWNTs (Single-Wabledoo NanoTubes). Le diametre des
SWNTs est d’environ 1 nm et leur longueur est desipurs micrometres. Les nanotubes
multicouches sont composés de différentes couclwegeatriques, qui ont la méme
«chiralité». lls forment une structure turbo-staégc'est-a-dire un empilement de couches de
carbone ordonnées. lls sont souvent appelés MWNIU#i{Walled carbon NanoTubes). La
distance entre deux couches est de 3,4 A, et lanrédre est de 2 & 25 nm (ceci dépend du

nombre de couches), pour une longueur de 204r80

SWNT

Figure A-4 : Schémas d’un nanotube simple-paroi (SWNT) et dhwlti-parois (MWNT)

Par ailleurs, comme le montreR&gure A-5, ils existent sous différentes configurations :
armchair, zig-zag et chiral. Elles proviennent ésutle la fermeture du cylindre suivant une
ligne, soit paralléle au bord de la couche de gtaflig-zag), soit perpendiculaire au bord
(armchair), ou bien par fermeture de la coucheefiant sur deux bords avec un angle de
torsion, afin d'obtenir un nanotube chiral. Ce$édénces d'hélicité donneront aux nanotubes
de carbone des propriéetés différentes. Notammeamt,cee qui concerne les propriétés
électrigues, les nanotubes de type zig-zag se caenrpnt comme des métaux, alors que les
nanotubes de type armchair se comporteront conesis&mi-conducteurs.
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armchair zigzag

Figure A-5: Différentes configurations des nanotubes [36]

Différentes techniques sont développées afin ddyire des nanotubes dans des quantités
importantes, mais leurs colts ne permettent pasrerttutilisation a grande échelle. Les
fullerénes et les nanotubes ne sont pas nécessair@moduits dans des laboratoires de haute
technologie. lls peuvent également étre formés diess endroits communs tels que les
flammes de bougie.

La premiére voie de production consiste a syntbetes nanotubed haute température
Le carbone graphite est évaporé (sublimation a @20@t il est condensé dans une enceinte
ou regne un fort gradient de température et unespme partielle d'un gaz inerte tel que
I'nélium ou l'argon. La vaporisation du graphiteutpse faire par différentes méthodes. La
premiere est celle de Kratschmer et Huffmann [Bigtoriquement utilisée par S. lijiman
arc électrique est établi entre deux électrodes de graphitepdarse consumant et formant
un plasma dont la température peut atteindre 6000&Jprocédé tres simple et peu colteux
est facilement réalisable et modifiable pour obtedifférents types de nanotubes. Le
deuxieme procédé de vaporisation kablation laser, qui consiste a ablater une cible de
graphite avec un rayonnement laser de forte énprgg ou continu. Ce procédé, développé
par Guo et al. [38], est relativement colteux contrairement a téghnique décrite
précédemment. Il utilise un nombre restreint deup@tres de contrdle, ce qui rend possible
I'étude de I'influence des conditions de synth&seplus, ce procédé d’'ablation laser possede

un rendement plus important que le premier.
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La deuxiéme voie de production fonctionnenayenne températuiet est une adaptation
desméthodes catalytiquesou pyrolytiques traditionnellement utilisées pour la synthése des
fibres de carbone. Elle vise a décomposer un fazegx contenant un hydrocarbure ou du
CO sur de petites particules d’'un métal de tramsitCette méthode permet d’obtenir des
nanotubes en continu qui peuvent donc étre produgsande échelle. Les NTC obtenus par
les méthodes catalytiques sont généralement phgslque ceux obtenus par la méthode de
décharge d’arc électriqgue, mais du méme ordre dedgiur que ceux produits par ablation
laser.

De nombreuses impureté®@mme des particules de catalyseur et du carbooephe sont
présentes dans les nanotubes en fin de synthésst IlHonc nécessaire de les purifier
(filtration ou traitement acide). Mais les NTC dyétisés par méthode catalytique possedent
un degré de pureté supérieur aux autres [39], eals des résidus catalytiques, impuretés
facilement éliminables sous I'action de la chaleurpar traitement acide, subsistent. D’autre
part, le rendement de cette méthode est importgarenet de diminuer le codt de production
de ces NTC.

II.2- Mélanges polymeres/ nanocharges

Dans ce paragraphe, l'incorporation de ces nangebast plus particulierement des NTC
dans un polymeére thermoplastique, est décrite eGetégration peut se faire par différentes

voies, afin d’obtenir des propriétés bien spécigu

[1.2.1- Techniques de mise en ceuvre

Il existe trois principales méthodes de mise en reewles nanocomposites [40]: la
polymérisationin situ, le mélange en voie solvant et le mélange enfonidue.

La polymérisation «in-situ » se produit grace a un apport de chaleur lors drida en
présence d’'un monomere avec les NTC. Cet apporéaksé par rayonnement ou par I'ajout
d’'un amorceur qui peut étre préalablement introdaits le mélange. Cette méthode permet
I'ajout de grandes quantités de NTC dans des palsnthermoplastiques, mais aussi une
bonne dispersion des NTC.

Le mélange en solution par voie solvanést la méthode la plus utilisée pour mettre en
ceuvre les polymeres chargés de NTC. Il consistesgerser les nanotubes de carbone

(souvent par ultrasons) dans un solvant. Ce sokstndussi choisi pour permettre la mise en
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solution du polymere dans lequel les NTC seronbriporés. Les nanotubes peuvent de cette
maniére s'introduire entre les chaines macromaoéé@d du polymere. Le solvant est ensuite
extrait par évaporation. Cette méthode est diffirant applicable a I'échelle industrielle, car
elle nécessite l'utilisation d'une importante quintde solvant. Mais de nombreux
nanocomposites sont toutefois issus de couplesnygob/solvant comme le polyuréthane
(TPU) lorsqu’il est mis en solution dans le tétrditmfurane (THF) [41], ou bien le
polyméthacrylate de méthyle (PMMA) dissout danshimroforme [42].

Enfin, la derniere méthode de formation esini&lange en voie fonduelLe polymeére et
les nanotubes sont incorporés dans la plupart dgsdans une extrudeuse chauffée ou un
malaxeur. Les NTC peuvent ainsi circuler au seinpdlymere fondu et le cisaillement
apporté par la rotation des vis détermine la ghialé la dispersion des charges. De nombreux
thermoplastiques sont chargés en NTC en voie fondige polypropylene [43], le

polycarbonate [44], etc.

[1.2.2- Filage des nanocomposites polyméeres/NTC

a) Filage des polymeres

Le principe du filage est de réaliser des fibrastts§tiques a partir d’'un polymere qui se
trouve a I'état fondu (extrusion), ou visqueux (@en solution). Ce polymére va alors former
des filaments en passant a travers une ou plusidigres, qui seront ensuite étirés grace a
des rouleaux afin d’apporter les propriétés physsgumécaniques et thermiques souhaitées.

Deux principales méthodes sont utilisées pourdayetion de filaments continus :

- Voie fondue(cette méthode sera développée dar@@hiepitre C) : le polymére est
amené aux filieres a I'état fondu par extrusionisPles monofilaments sont
refroidis grace a de I'air puis regroupés en untifilament sur lequel est déposé
un ensimage (meélange d’huile et de tensionact¥gntad’étre enroulé sur des
rouleaux d’alimentation qui permettront d’assurétidfage. Ce filage peut étre
produit a haute vitesse, les filaments étant alolectés sur des rouleaux tournant
a une vitesse supérieure a 3000 m/min. Mais il peissi étre réalisé en deux
étapes : les filaments sont produits a des viteghesfaibles qui sont comprises
entre 300 et 3000 m/min, puis subissent dans wende étape un étirage et une

torsion.
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- Voie solvant: le polymere est mis en solution dans un solease trouve a I'état
visqueux afin de traverser les filieres. Deux sohg sont alors possibles :

1- La voie humidgermet de précipiter les filaments dans un baim @ les
solidifier. Les filieres sont alors immergées dandain chimique et les filaments sont
formés par coagulation.

2- La voie sechr'utilise pas de bain. Les filaments sont refreigar de I'air a
la sortie des filieres, permettant I'évaporation shivant. Dans les deux cas, les
filaments sont ensuite étirés et collectés a utesse de quelques dizaines de metres

par minute.

L’électrospinning est une méthode plus récenteildgef en solution ou fondu de nano-
fibres. Breveté par Formahls [45] en 1934, cetthrigue permet d’obtenir des fibres de
qguelques dizaines de nanometres de diametre. Cqrésenté sur I&igure A-6, un champ
magnétique entre un capillaire et un collecteuedé polymére, qui grace a une haute tension
forme un jet électriqguement chargé en directiorcaliecteur (relié a la masse). Ce collecteur

peut étre une surface plane ou un rouleau rotatif.

L ™
Solution de 3 |
polymére \\-\ \I \\\
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Figure A-6 : Principe de I'électrospinning

b) Filage des nanocomposites

La réalisation de fibres a partir de mélanges pelhas'NTC est encore peu développée a

cause de la difficulté de sa mise en ceuvre. Ce gontipalement les agglomérats des
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nanocharges, dus aux fortes interactions de VanWsils, qui entrainent une mauvaise
dispersion des NTC et rendent I'étape de filagecdtd pour les nanocomposites.

Les études qui ont été réalisées concernent palecigent le développement de fibres
pour I'amélioration des propriétés mécaniques.eRample, Kearnet al.[46] ont produit des
fibres de polypropyléne ayant des propriétés mécesi améliorées grace a I'ajout de NTC
mono-parois. Pour cela, ils réalisent un pré-méarg voie solvant afin d’optimiser la
dispersion des NTC dans la matrice, pour ensuifgeleen voie fondue et I'étirer. De cette
maniére, I'ajout de 1 % en masse de NTC permetamélioration de 40 % de la force a
rupture, et une augmentation de 55 % du moduleastiéité. Cependant, un taux en NTC
supérieur (1,5 a 2 % en masse) engendre des prebl@ammoment du filage en voie fondue
avec I'apparition de zones de concentration deraonés dues aux agglomérats de NTC.

Baughmanet al. [47] ont, en 2003, produit en voie solvant uneadilincroyablement
résistante en mélangeant des NTC (60 % en massag anatrice d’alcool polyvinylique
(PVA). Dans un bain de coagulation d’alcool polyfique, ils ont produit une centaine de
métres d’'une fibre ayant pour diametre moyen 5Qameétres. lls ont alors affirmé que cette
fibre une fois étirée pouvait avoir une résistafdeis supérieure a celle de la soie d’araignée,
ou 17 fois celle du kevlar utilisé pour les gilptge-balles.

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) [48] et lelymarbonate (PC) [49] ont quant &
eux fait I'objet d’études visant a améliorer lepgiétés mécaniques du mélange grace a
'alignement des NTC dans 'axe de la fibre comiiki$tre la figure suivante :

ﬁc} £ ,‘VT:- %
Figure A-7 : Analyse MET d’un filament de PC + 2 % NTC
Sens de I'alignement des NTC selon I'axe de |&f[d8]
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Le polyacide lactique (PLA) [50], a aussi été fié voie fondue avec de faibles taux de
NTC. Les auteurs montrent que la filabilité du mai¢au dessus de 3 % de charges n’est pas
satisfaisante. Des le dépassement du seuil delggoco les interactions particules-particules

réduisent les propriétés de fluidité du matériandant de ce fait la mise en ceuvre difficile.

Concernant les propriétés électriquesetal. [51] ont réalisé des fibres antistatiques en
mélangeant du polyéthyléne téréphthalate (PE#)%ten masse de NTC. La mise en ceuvre
est faite par un procédé multicouches en sandwi8AJ avec une résine PET (couche A) et
le mélange PET/NTC (couche B) (celui-ci préalablet@btenu par extrusion). Aprés I'étape
de filage puis d’étirage (500 m/min) et enfin desége, le tissu obtenu permet de dissiper les

charges grace a son antistaticité apportée paTes

La majorité des études montrent que le filage dasocomposites impliquant des
guantités de charges conséquentes (> 4 %) esfgilsment réalisable en voie solvant. Le
filage en voie fondue ne permet pas de travaillecade tels taux de NTC, ceux-ci
provoquant des ruptures au niveau des agglomé&atds les systémes contenant de faibles
guantités de NTC généralement inférieures a 3 %tmonde bons résultats en terme de
filabilité.

[1.2.3- Propriétés des nanocomposites polyméres/NTC

L’ajout de NTC dans une matrice polymere permeatsda majorité des cas, d’améliorer

les propriétés des polymeres vierges qu’ils sa@ens forme de plaques, de joncs, de fils, etc.

- Propriétés de conductivité électrique
La propriété majeure apportée par l'addition de N@Cune matrice polymére est

I'amélioration de la conductivité électrique du érau. En effet, un matériau peut posséder
des propriétés électrostatiques avec un taux inflen&ITC, et devenir conducteur seulement
avec guelques pourcents. Potscikal. ont constaté une percolation aux alentours des2i%o
plaques dans le polycarbonate, alors qu’elle se siers 15 % avec du noir de carbone [44].
Mais I'ajout d’un taux élevé de charge dans un p@e a tendance a fortement diminuer ses
propriétés mécaniques et de ce fait a complexgfiemise en ceuvre.
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- Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques sont influencées de neasnddfférentes par I'ajout de NTC
par rapport aux propriétés électriques. En effe¢mm si I'addition d’'une faible quantité
semble étre bénéfique [52], I'ajout d'un taux éleeénanotubes n’entraine pas forcément une
amélioration des propriétés mécaniques. Il créevestuune modification conséquente du
comportement mécanique, avec notamment l'apparidlennombreux défauts (dus aux
agglomérats) ainsi qu'une perte de cohésion eatplymere et les NTC. De ce fait, de plus
en plus de recherches visent a fonctionnaliser NESC afin d’améliorer linterface
charge/polymére. Kuaet al.[53] modifient chimiquement les NTC afin de lesmaatibiliser
avec du polyuréthane. lls arrivent ainsi a amétites propriétés mécaniques en augmentant
la force de rupture de 370 %. On trouve dansti@rditure une grande diversité de résultats
concernant les propriétés mécaniques des nanocdegp@olymere/NTC en fonction des

différentes affinités matrice/charge.

- Comportement au feu
Les nanocharges d’origine inorganique (argiles)t $erplus couramment utilisées pour
obtenir des effets retardateurs de flamme et rereples charges classiquement employées
ayant des effets nocifs lors de la combustion @ess produits halogénés) ou nécessitant de
tres forts taux de charges (cas des phosphatesminiom par exemple). Des études
montrent toutefois que I'ajout de NTC (par exempl&, % de NTC dans du polyamide 6 sur

plaque [54]) permet une amélioration du comportdrderretard a la flamme.

- Conductivité thermique
La conductivité thermique des polymeéres chargéNEG est le plus souvent augmentée
de l'ordre de 10 par rapport au polymére non chargé, ce qui reptésene différence
beaucoup moins accentuée que dans le cas de laativité électrique (de I'ordre de 4.
On peut citer a titre d’exemple, Huoegal. [55] qui montrent une bonne amélioration de la
conductivité thermique du polyméthacrylate de mé&hHPMMA) en présence de 4 % en

masse de NTC.
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- Propriétés électrigues des Composites Polyméres
Conducteurs (CPC) biphasiques

Dans cette partie, nous nous intéressons donc aoprigtés de percolation et de
conduction électrique des CPC de type monophagiggis surtout biphasique. Puis, nous
étudions l'influence de la température sur cettedcativité électrique en vue de démontrer

son applicabilité dans le cadre de la réalisadion capteur de température.

1l.1- Théorie de la percolation électrique

[11.1.1- Geénéralités

La conductivité électrique des composites polymeesiucteurs (CPC) est obtenue par
une dispersion de particules conductrices dansolymgre thermoplastique. Mais la relation
entre la résistivité électrique et le taux de chargnductrice n’est pas linéaire comme on peut
le voir sur laFigure A-8. On peut introduire alors la notion de percolatectrique que I'on

peut représenter ici par la courbe de résistitéadmatricep,, en fonction du taux de charge

introduit dans la matricg .

. . Y

T T T T T 1

¢ b b é

Figure A-8 : Schéma de la transition isolant/conducteur desi€PC
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Lors de lintroduction de charges conductrices, passage de l'état isolant a I'état

conducteur se fait brutalement a une concentratiigueg en NTC. A cette concentration
est associé un point d’inflexion sur la courbe ésistivité p appeléseuil de percolation

[56], utilisé pour décrire la discontinuité du pbérene de conduction électrique des CPC.
Cette courbe de Iaigure A-8 permet alors d’adapter la formulation du CPC erction des
applications. Ce changement de résistivité élagtrig'explique par la création de chemins

conducteurs a travers le matériau.

De nombreux modeles ont été développés pour tetgemprédire cette courbe de
percolation. Lux [57] a réalisé une synthése dedétas les plus pertinents, intégrant chacun
une combinaison de différents parameétres commerga de surface, la viscosité, etc. Mais
le modeéle principalement utilisé pour la prédictiest basé sur la percolation statique
(probabilité de contact entre les charges). llead&veloppé par Kirkpatrick [58] et Zallen
[59] et permet d’expliquer I'évolution en trois @sde la courbe de Kgure A-8 :

- Zonel:

Lorsque le taux de charge est faible<{q), les particules conductrices sont isolées

dans la matrice polymére, et le nombre de conttie elles ne permet pas le passage du

courant électrique de fagon continue. La conduétiglectrique du mélanger,, , est alors

fonction de la conductivité de la matriag, , selon I'équation suivante :

O =0 (0.~ Equation A-10
ou s est I'exposant critique, égal a 0,7 ou 1,2 sekspectivement la dimension du réseau 3D
ou 2D.

- Zonell:

L’augmentation de la fraction volumique de chargasductrices accroit la probabilité
de contacts entre elles, mais aussi la conduciorefiet tunnel. De nombreux chemins de
conduction apparaissent qui permettent une dinonulie la résistivité du meélange grace a la

meilleure circulation du courant. La conductivitéatrique des charges rentre alors en jeu

suivant I'équation :
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o .
O = Uc(gm) Equation A-11

C

ollu s’exprime sous la formeu = powe avec t exposant critique aprés percolation.
S

Cette zone <@ <@ ) est appelée seuil de percolation mais la valetenue pour
caractériser la concentration critique varie sédsnetudes. Elle peut correspondrg &@u ¢ ,

mais par commodité la majorité des auteurs fornmespondre cette valeurg.

- Zonelll :
Apres la zone du seuil de percolatiop €@ ), le taux de charge important permet de
multiplier le nombre de contacts et d'augmentezdaductivité électrique. Celle-ci atteint
alors un plafond, ou la conductivité ne dépend plus de la conductivité électrique des

charges :

O =0 (0~ ) Equation A-12

out dépend de la dimension du réseau, €gal a 2 Eeppour un réseau 3D (resp. 2D).

Une synthése des études de percolation dans umeadychargé en NTC [60] a été
réalisée et permet de montrer que le seuil de [@imo dépend de nombreux autres
parameétres et pas seulement de la quantité deeshargyoduites. Les facteurs principaux
jouant sur cette valeur sont :

- La nature des charges (taille, rapport de formefase spécifigue, mode de
production [61]),

- Les interactions charge/matrice, les affinités gbatharge, qui jouent sur la
dispersion [62,63],

- Les conditions de préparation du mélange (tempeéraiutesse de cisaillement,

viscosité) [64].
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[11.1.2- Percolation dans les mélanges biphasiques

Dans un mélange de polymeéres immiscibles, si l'de® phases est chargée en NTC au-
dessus du seuil de percolation, un phénomene deRiedpercolation » peut parfois étre mis
en évidence en fonction de la morphologie du m&ahigus allons tout d’abord expliciter ce
phénomene lié a linfluence de la morphologie eus@errons ensuite l'influence de la

distribution spatiale des charges sur la conduétiéectrique dans un mélange biphasique.

a) Influence de la morphologie du mélange de polyméresimiscibles

Les CPC biphasiques sont obtenus en dispersarthamge conductrice dans une matrice
constituée d’'un mélange de deux polyméres immissibles charges conductrices sont en
général initialement dispersées dans l'un des pétgm qui constitue alors la phase
conductrice. Pour que le mélange soit conductétaut que cette phase soit continue et que
le mélange ait au moins une structure co-contiQueparle alors de phénomene dteible
percolation introduit par Sumita [65]. En effet, la conductéviélectrique du mélange de
polymeres se trouve étre déterminée par deux fisctélun est la concentration de charges
dans la phase conductrice (seuil de percolatiomidgfi paragraphe précédent ou réseau de
charges). L'autre est la morphologie du mélange pissage d’une structure non continue
(nodulaire) a une structure continue permettarirtzulation du courant comme décrit sur la
Figure A-9. Sur cette figure, la région 1 correspond a ummusite non conducteur car la
phase conductrice est dispersée sous forme d'inalsislans le polymere isolant. Puis, la
région 2 correspond a la zone de percolation h&se conductrice devient continue et permet
le passage du courant (structure co-continue).draiére zone, la région 3, est conductrice
car le polymére conducteur joue le réle de magpmssédant des nodules de polymeére isolant.
La conductivité atteint alors un seuil qu’ellepaurra pas dépasser. Si 'un des deux réseaux
(réseau de charge ou réseau de phase) n’est fiag,rabors le mélange est non conducteur.
Mais comme vu dans IEhapitre A, la morphologie des mélanges est tres difficifgédire
et I'ajout d’'un troisieme composant, les NTC, penatore modifier les prévisions.
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Figure A-9 : Phénomeéne de percolation morphologique

Par exemple, Zhanet al. [66] ont montré que I'ajout d’un taux important danofibres
de carbone dans 'une des phases d’un mélangediipieaentrainait un passage plus rapide a
une structure co-continue. En effet, la viscosité ndélange est augmentée par l'ajout de
charges, donnant lieu & une modification de latikjné de coalescence lors de la mise en
ceuvre. De méme, Cat al.[67] montrent que 'augmentation du taux de neircdrbone dans
un mélange biphasique PP/résine époxy (70/30) meol#if morphologie des phases. Celle
dispersée et chargée (résine époxy) passe de sathrie le PP a une structure plus allongée
et enfin forme une morphologie co-continue ave®k qui permet la double percolation
(percolation de phase) et I'abaissement du seupeteolation. Ce passage de morphologie
nodulaire a co-continue est tres bien illustréfau et al.[68] : a fraction massique constante
de PPS/PA66, I&igure A-10 illustre I'évolution de la morphologie en fonctialu taux de
NTC. L'ajout d’'une faible quantité de nanotubes(Q($ %) dans le mélange fait passer la
structure nodulaire (a) a une structure co-cont{ing®. Mais I'ajout d’'un taux plus important
(0.5-1 %) de NTC entraine le retour a la struchwéulaire initiale (g-h).
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Rt

Figure A-10 : Analyses MEB mettant en évidence I'évolution duxtda NTC dans le
mélange PPS/PA66 60/40 [68]
(a) Sans NTC ; (b) avec 0,001 % NTC ; (c) avec &OTC ; (d) avec 0,05 % NTC ; (e)
avec 0,1 % NTC ; (f) avec 0,3 % NTC ; (g) avec®BTC ; (h) avec 1 % NTC
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(b)
Figure A-11: Schéma de représentation de modification de moogies (a) : faible taux de
nanotubes (< 0,5 %), (b) fort taux de nanotubed $%) ajoutés dans une des phases (en
blanc) d’un mélange biphasique

Le mécanisme de passage de retour a la structdrdain®@ dés I'ajout de plus de 1 % de
NTC peut étre schématisé selorFlgure A-11. Lorsque le contenu en NTC est faible (moins
de 0,5 %), les NTC forment une structure dendréiqui va constituer la phase continue. A
plus fort taux, les NTC se rassemblent pour forahes agrégats, et la phase PA66 vient

former des nodules autour de ces agglomérats,it@rgtainsi la morphologie nodulaire.

L’ajout de NTC dans un systeme biphasique peut ddhencer la morphologie finale et
de ce fait ses propriétés de conduction électriBaeailleurs, la distribution spatiale des NTC
n'est pas toujours «idéale » : il se peut queckarges migrent dans les deux phases en
fonction de la nature chimique des polymeéres en§@dgisant ainsi varier la résistivité.

b) Influence de la localisation des charges

La localisation des charges dans un mélange imbhsa@ntraine des modifications
importantes de la conductivité électrique. Génémald, il existe quatre cas de la distribution

spatiale des charges, comme le représente la fijua@ssous :
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deux phases. phase: deux phase linterface.

Figure A-12 : Localisation des charges conductrices dans un mélan-continu

Ces localisations possedent chacune leurs avanssjes les applications visées. Par
exemple, la dispersion des charges a l'interfaceneede diminuer le seuil de percolation et
donc de réduire le colt du produit pour une conditetélectrique équivalente [69]. Gubbels
et al.[70] ont montré que la localisation sélectiveiatérface du noir de carbone entre du PE
et du PS formant une structure co-continue permeltaréduire significativement le taux de
charge pour atteindre la percolation électrique.1B87, Geuskenst al. [71] ont étudié la
conductivité électrigue des mélanges de polyméoedenant du noir de carbone. lls ont
montré que la conductivité électrique du mélangeutdnouc/polyéthylene chargé avec du
noir de carbone était beaucoup plus élevée que dell composes individuels chargés en noir
de carbone a taux de charge identique. Un tel tedsal lui aussi été expliqué par la
localisation sélective des particules de noir dedba@e a linterface dans le systéme de
polymeéres biphasiques. Trois facteurs principadkiémcant la localisation des charges ont
été mis en évidence : les facteurs thermodynamjguestiques et les parametres de mise en
ceuvre.

D’un point de vughermodynamique, Sumitaet al.[72] utilisent I'indice de mouillabilité

w,_g afin de prédire vers quelle phase les chargesale@lus d'affinité.

_ Vacs Ve .
Wy g = NER Equation A-13
Vas
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AvecC: Vyc-g» Vac-a - la tension interfaciale entre la charge et ldympere A ou
respectivement le polymére B ¢4,_, : la tension interfaciale entre le polymere A et |
polymére B.

Si w,_z<-1: Les charges se disperseront dans la phase B.

-1<w,_z<1: Les charges se concentreront a l'interface.

1<w, , : Les charges se disperseront dans la phase A

Ces tensions interfaciales entre le polymére legbdlymere 2 peuvent étre calculées
grace a la moyenne harmonique des énergies desutéachaque polymére par I'équation
proposée par Wu [73] :

PP -
'y, _ 4pV1 Vzp Equation A-14
VHy, WY

ou les exposants « d » et « p » correspondentatgp@ment a la composante dispersive et

Vo =WtVe—

a la composante polaire des valeurs des tensiossriiee des polymeres 1 et 2.

D’autre part, I'influence de laiscosité (rapport des viscosités) et la méthodarige en
ceuvre (facteurs cinétiques) influent sur la localisatides charges. Mamunya [74] montre
gue l'ajout de la charge dans le polymére ayanplls grande tension de surface puis
I'introduction de la matrice (non chargée) peutdugre a une morphologie différente d’'un
mélange simultané des trois matériaux. Au courtadaise en ceuvre en voie fondue, sous
des contraintes de cisaillement, la charge esedigp dans le polymere ayant la plus faible

viscosité [75].

De récentes études [76,77,78] analysent les difféserépartitions spatiales des NTC dans
un mélange de polymeres, d'un point de vue expdriaheou bien théorique (modeles de
prédiction). Certaines études vont jusqu'a morgrer des NTC a l'interface d’'un mélange
peuvent avoir un effet de renfort mécanique de éaemaniere qu’'un agent compatibilisant
[79].
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11.2- Influence de la température (CTP/CTN)

Le passage d’'un matériau isolant a conducteurdiei&jout de charges conductrices dans
un polymere (seuil de percolation), n’est pas ldes&ransition que I'on peut observer dans les
CPC. Ces derniers, lorsqu’ils sont chargés au-deldseuil de percolation, peuvent étre
sensibles aux sollicitations mécaniques, chimigaeshermiques. Tout phénomene pouvant
modifier la distance inter-particulaire des chargesaine une modification de la conductivité
électrique. Introduit par Frydman en 1945 [80]ffée CTP (Coefficient de Température
Positif), le plus souvent observé sur les mélangemophasiques, est défini comme
'augmentation non linéaire de la résistance ékpatr en fonction de la température comme
illustré sur laFigure A-13.

A

Effet CTN
Effet CTP

Log (Résistivité) Ohm/cm

A
]
|
]
]
]
|
!
Herp
]
]
]
]
]
]
A\

>
Tf Température (T)

Figure A-13 : Effet CTP et CTN dans les CPC

Cet effet peut s’expliquer par la combinaison d&dénts phénomeénes :
- Le coefficient de température des charges (nédiigia
- Le rearrangement des charges,
- L’expansion volumique de la matrice (différencedilatation entre la matrice et
les charges).

Ce dernier point entraine une réduction de la coimmiu ohmique mais également de la
conduction par effet tunnel en augmentant la destanter-particules, et ce jusqu'a l'arrét du
passage du courant (switching) [81]. Les tempéeatde transition de phase (température de
fusion T, température de transition vitreusg @u polymere chargé sont les zones thermiques

principales ou I'on observe ces effets. La crista@ du polymeére joue un réle tres important
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car elle est aussi I'un des facteurs responsableffiet CTP. En effet, lors de 'augmentation
de température, les régions cristallines fondenseetdésorganisent, provoquant alors une
dilution des particules (qui se situent dans lasphamorphe si leur taille ne permet pas de
s’intercaler dans la phase cristalline). Ceci mawialors a augmenter la distance entre les
charges et a augmenter la résistivité [82].

L'effet CTP reste difficle a modéliser. De nombxetacteurs peuvent influencer ce
passage conducteur/isolant, notamment le fait desieeer au voisinage du seuil de
percolation. Le CTP est donc dépendant de tougdemmetres qui influencent la percolation
de charges (voir paragraphe lll-1-1.). Comme le tneort Felleret al. [83], lorsqu’on
introduit des fibre de carbone (Short Carbon Fibe8€F) que ce soit dans une matrice
polyester ou poly (époxy) (voFigure A-14), l'intensité (ktp) a une plus grande amplitude
lorsqu’on se situe avant le seuil de percolatio@®§1%de SCF). Par contre, au-dela d’'une
guantité trop importante de charges (taux supéadeiy88 %), ces dernieres ont tendance a

s’agglomérer et a former des nceuds qui diminuembiebre de chemins de contact.

log p{fk.em) EP/ SCF Composites + 1.25 % viv 5CF
= 1.88 % viv SCF
> ' | ' ' ' oo A 2.51 % viv SCF
4.5' L LR R e N e N N = B S t-itt..ti‘."l ® 3.15 % viv SCF
4 | « " | © 3.79 % viv SCF
. © 4.44 % viv SCF
35 - | | | _ |
3 !
25 —
2 w = ~ gg‘ag
!Itnc-:-nl:-a-n-a.n‘cﬁ.ona'c;}nnc ﬁﬂg{";‘g
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Figure A-14 : Influence du taux de charge sur I'intensité du 48

La liste des facteurs est donc difficile a étaldigutant plus que les différents résultats
expérimentaux sur des systemes différents ne vasttpus toujours dans le méme sens.
Zhanget al. [84] ont étudié I'influence de la masse molaireplymere charge, Part al.

[85], I'effet du travail d’adhésion entre le noie @arbone et différentes matrices polymeres,
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Zhao et al. [82], la migration des particules de noir de cadale la phase amorphe a
cristalline, Meyer [86] et Tang [87], I'influenceichombre de cycles thermiques.

Parmi les nombreuses études, beaucoup se condentréteffet CTP pour des polymeéres
chargés en noir de carbone, fibres de carboneharges métalliques. Concernant les NTC
comme charges conductrices, les travaux sont muoamsbreux [88,90,89]. On peut citer
Lisunovaet al. [90] qui ont étudié le systtme UHMWPE/CNT, avegulel I'effet CTP est
bien présent mais avec une amplituge pblus faible qu'avec du noir de carbone. Ceci est
expliqué par la présence de nombreux contacts ésgrenanotubes qui sont relativement

stables lors de I'expansion thermique de la matrice

Sur laFigure A-13, au-dela de la température de fusion du polymeaege, I'effet CTN
(Coefficient de Température Neégatif) apparait. €eliminution de résistivité est due a la
réagrégation des charges a l'état fondu, grace dailité moléculaire qui favorise les
interactions inter-particulaires. Malheureusemecgt effet entraine la destruction de
I'échantillon soumis a une température supérieule @mpérature de fusion de la matrice.
L'utilisation d’'une seconde phase (mélange biphasidormée d’'un polymeére fondant a plus
haute température assure la tenue mécanique demsystiors que la phase conductrice est
liquide. Bin et al. [91] utilisent un mélange de deux polyéthylenesufh densité et basse
densité) avec du noir de carbone afin de supprit@iet CTN. Ceci leur permet d’obtenir la
réversibilité du phénomene et la reproductibiligg lekffet CTP. D’autre part, ils montrent
aussi I'importance d’'un prétraitement de recuit cpmféere au systeme une meilleure stabilité
et donc une certaine reproductibilité dans les nessexpérimentales au cours des différents
cycles de chauffe.
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I11.3- Application a la détection de température

Ce paragraphe présente I'étude bibliographique adgdeurs qui est divisée en deux
parties : la premiére s’intéresse aux capteuroétala partir de CPC, tandis que la deuxiéme,
plus générale, concerne les différents détectearsethpérature existant dans le secteur
textile.

[11.3.1- Détecteurs élaborés a partir des CPC

La sensibilité des polyméres aux contraintes estiéess fait des CPC de bons candidats en
tant que capteurs spécifiques. En effet, les phénesitels que la dilatation du polymeére sous
I'effet de la chaleur [92], le gonflement du polymeen présence de solvants [93,94] ou de
liquides [50,95], I'écartement des chaines lorsidiliongement mécanique [96], se traduisant
généralement par un éloignement des charges coitgsctpermettent une modification de la
conductivité électrique, et de ce fait la détectilenla contrainte extérieure. Sinbial. [97]
ont réalisé une synthése récapitulant les diffésentilisations possibles des NTC en tant que
capteurs, ainsi que leurs domaines d’applicationgentiels : biomédical, automobile,
industrie alimentaire, agriculture, sécurité, etc.

Concernant l'effet de la chaleur sur les CPCs,esedes observations de la modification
de conductivité en fonction de la température sémntdiées (CTP, CTN vus dans le
paragraphe 111.2). Aucun développement de cettdinigoe n’est encore appliqué a la
détection de température, méme si certaines ém@sclairement orientées dans ce sens.
Comme I'écrivent Boiteuet al.[98], les perspectives d’'application de leur sys€mélange
polypropyléne/co-polyamide chargé en particuledaie se trouveraient dans les matériaux
intelligents : détecteurs de température, « disgg@anms thermiques », mais aussi comme
thermistors, ou bien comme éléments chauffantségidants.

Dans le domaine du textile, des techniques perntetta déterminer une température

précise sont développées ; ceci fait I'objet duageaphe suivant.

[11.3.2- Détecteurs de température utilisés dans le domairk
textile

Le vaste domaine du textile est tres innovant dandgléveloppement des matériaux
intelligents. Différents principes physiques y sentployés afin de capter ou simplement de

détecter des températures :
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- Lesthermocouples: ce sont les capteurs les plus largement utilisésprincipe
de fonctionnement d’'un thermocouple repose suiflarence de potentiel qui est
générée lorsque deux métaux distincts entrent ataco Ceci produit une faible
tension au point de contact, qui varie en fonctierla température. Cette tension
thermo-électrique est connue sous le nom de tem@dBeebeck, d'aprés Thomas
Seebeck qui I'a découverte en 1821. Les thermoesguint des capteurs actifs, ils
permettent des mesures de températures ponctaateséchauffement. lls ont un
domaine trés large dutilisation: de -270°C (cafar-cobalt) jusqu’a 2700°C
(Tungsténe-Rhénium). En revanche, la mesure exiggampérature de référence,
ce qui induit une certaine incertitude sur la valeu
Le projet européen PROeTEX [99] utilise entre autbes thermocouples pour
réaliser une tenue de pompier intégrant de mudtiplapteurs de parametres
physiologiques, de position, ainsi qu’environneraert(température, présence de
gaz toxiques). Pour cela, des capteurs électrosigtiales thermocouples sont
incorporés dans les couches intérieure et extérielur vétement et dans les
chaussures. Le thermocouple permettant de mesutemipérature intérieure, est
guant a lui situé dans une poche du vétement eutéri

Connecting bus Electronic box Outer garment

Textile Antenna GRS Inner garment

Bluetooth Wiearable battery

Figure A-15 : Principaux éléments constitutifs du vétement degierissu du projet
européen PROeTEX [99]
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- La thermomeétrie par résistance: ce sont les capteurs de température les plus
utilisés en électronique. lls sont basés sur ladéoivariation d’'une résistance en
fonction de la température (résistance non lingai@n trouve lesthermo-
résistancesgjui utilisent la variation de la résistivité de tegms métaux (argent,
cuivre, nickel, or, platine, tungsténe, titane)femction de la température, ou bien
la variation de la résistivité de polymeres condurd. A titre d’exemple, Mattes
[100] a développé une fibre (PANION) créée a pattir polymére conducteur
PANI, et qui permet dévaluer la grandeur d’infleenqu’est la température en
fonction de la résistance de la fibre. De mémes&ex a mis au point un tee-shirt
(SmartShirt [101]) permettant de surveiller leseig vitaux du porteur du tee-shirt

tels que la température du corps, ceci grace dilmeconductrice brevetée.

The Smart
Schematic

wes= Electrical Conducting
Component

=== Qptical Sensing
Component

Form-Fitting
Component

—— Static Dissipating
Component

Comfort Component

Figure A-16 : Smartshirt de Sensatex intégrant une fibre
conductrice/capteur [101]
On peut également utiliser la variation de la tésise d’oxydes meétalliques en
fonction de la température. On distingue deux tygeshermistances : les CTN et
les CTP (Coefficient de Température Négatif, Coadfit de Température Positif),
a ne pas confondre avec les effets définis enasetlti2. Les CTN sont fabriqués
a base d'oxydes semi-conducteurs de métaux deativangnanganése, cobalt,
cuivre et nickel). lls peuvent étre utilisés dang large plage de températures, de
-200°C a + 1000°C, et sont disponibles en diff&@entersions : perles de verre,
disques, barreaux, pastilles, rondelles, puces, llstcsont employés pour les
mesures et le contrble de la température. Les @hPdes thermistances dont la
résistance augmente fortement avec la températune uhe plage de température
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limitée (typiquement entre 0°C et 100°C), mais ding en dehors de cette zone.
Les CTP sont des composantgre A-17) fabriqués a base de titanate de
baryum qui peuvent étre utilisés comme détecteartethpérature, par exemple
pour protéger des composants (moteurs, transfoumgte€ontre une élévation
excessive de la température.

Ces capteurs actifs sont tres précis, et trésefaad utilisation, mais leurs
applications sont restreintes de par leur autoftdraent.

" (IR

0 1

Figure A-17 : Thermistance : fusible CTP

- Lesthermochromes: ce sont des matériaux dont la couleur change kaction
de la chaleur. Deux technologies peuvent étresath : lescristaux liquides
(thermometre frontal) ou bien lémucodyegtres employés en textile). Les cristaux
liquides permettent d'obtenir des changements déewo dans une gamme de
températures allant de - 10°C a + 12°C. Leur ppeale fonctionnement repose
essentiellement sur leurs propriétés optiques. fet, eles cristaux liquides
thermochromiques ont la spécificité de réflechitesivement les longueurs
d'onde de la lumiére blanche en fonction de difftsygparamétres que sont la
température, I'angle d'observation et I'angle diémhent. Les leucodyes sont un
meélange d'une encre (sensible au pH), d'un aciden del et d'un solvant.
Lorsque la température augmente, le solvant pasd&étdt solide a liquide,
dissolvant ainsi I'acide et le sel ce qui entraine modification et une coloration
réversibles du milieu. Ce mélange est la plupartetps encapsulé et déposé a la

surface d’'un textile par greffage, enduction, €t ne peut pas les ajouter en
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masse dans un multiflament car la taille des palds est trop élevée.
Généralement, cette technique est utilisable pesrtempératures comprises entre
- 5°C et 60°C, mais l'entreprise francaise GEM'INN[202] qui est leader dans
ce domaine a étendu cette gamme de -15°C a 80°G. pteduits sont
malheureusement onéreux et supportent mal les ébvhdutes températures et la
répétition des lavages.

(a) i - (h)
Froid / Chaud
Figure A-18 : Exemple de textile réagissant a la chaleur grarghr@rmochromes [103]

En 2003, la compagnie américaine Wickedglow Indest104] a lancé une gamme de t-
shirts qui changeaient de couleur avec la chaleisetpar le corps, ou lors d'un contact (une
main par exemple), sous la marque Body Faders. rdepé de nombreux conseils
d'utilisation sont & prendre en compte pour I'éigre comme ne pas utiliser d'eau de javel,
ne pas faire sécher le t-shirt au soleil, et éviterl'exposer trop longtemps aux UV. La

marque ne propose plus uniqguement des t-shirts, tmaie une gamme de vétements.

R e
e

==

Figure A-19 : T-Shrit Body-Faders utilisant des leucodyes [104]
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D’autres solutions basées sur d’autres systemeslétiection sont développées. Par
exemple, Zephyr [105] a mis sur le marché une teldge permettant de récolter de
multiples données de l'organisme au moyen de divaysteurs, dont un capteur de
température par pyrométrie. Ces capteurs intéggs dne ceinture (vokigure A-20), sont
vendus comme confortables, permettant d'évolueereain difficile et résistants méme a des

efforts extrémes.

Strap F
All Fabric Washable Strap ap Fixing

Comforable Fabric
Hearl Rate Sensors

Patented Breathing

Rate Sensor \\

Medical Grade Optical

Temperature Sensor Data Logging

(31 Days Capacity)

J-axis Accelerometers

(Posture & Activity) Wirgless Transmission
(Bluetooth or ISM)

Figure A-20 : Ceinture Zephyr permettant de collecter de muksijphéormations sur
'organisme [105]

61

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

V- Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de tapfes notions importantes concernant
les Composites Polyméres Conducteurs et plus phétiement ceux réalisés a partir de
mélanges de polyméres immiscibles (CPCs biphasigNesis avons aussi passé en revue les
familles de capteurs ou de détecteurs de tempéredaus les applications textiles. La plupart
d’entre eux sont généralement sous forme de comiso8kectroniques (rigides, encombrants,
inconfortables) ou bien possedent une durée datibn réduite (thermochromes).
L’élaboration de capteurs dits « souples » en siradextile permettrait de créer une étoffe
intelligente : flexible, confortable, durable, etc.

L’effet du Coefficient de Température Positif obserdans les Composites Polyméres
Conducteurs semble étre un bon candidat pour jueble de détecteur de température
critigue. En vue de l'application finale (Equipemeate Protection Individuelle de sapeur-
pompier), nous nous focaliserons particulieremant 1®btention de textiles intelligents
capables de détecter un seuil critique de tempérgbar une chute de la conductivité
électrique a cette température. La conductivitétatpie initiale est apportée par I'ajout d’'une
charge conductrice dans une matrice polymére élabfin de protéger les fibres d’une perte
de propriétés mécaniques lors de la montée en tatp&, nous sommes contraints de passer
par des systemes de CPC biphasiques : les chavgesngoduites dans un polymere qui
constitue la phase sensible a I'élévation de teaipgr. Celle-ci est protégée par la seconde
phase constituée d’'une matrice polymere dont |lgpéeaiure de fusion est nettement plus
élevée que celle du polymere sensible. Lorsquenigpérature augmente, la phase contenant
les charges va fondre, et ces dernieres vont dé@perc'est-a-dire que la distance entre elles
va augmenter et de ce fait entrainer une chuta derdductivité électrique.

Différentes charges conductrices ont été étudiéms poncevoir un CPC, et la plus
communément employée est le noir de carbone. Maisidnotubes de carbone, de par leurs
propriétés exceptionnelles ont motivé une intengeherche dans le monde des
nanotechnologies. En effet, leurs propriétés mégeas, €lectriques, thermiques et chimiques
hors du commun permettent d’envisager de nombreappscations : renforcement de
matériaux composites, dispositifs a émission dangsa polymeres conducteurs, etc. Les
NTCs ont un fort potentiel de conduction électrigiepermettent de diminuer les taux de
charge par rapport au noir de carbone pour obterer conductivité électrique équivalente.

Cette faible quantité de charges a rendu possibtédlisation de fibres nanocomposites en
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réduisant les difficultés de mise en ceuvre, et Bxeya la diminution d’agglomérats
favorables aux amorces de ruptures.

Le choix du polymére chargé pour réaliser le détactle température s’est porté sur le
polycaprolactone (PCL) du fait de son bas pointfasion (58°C) assez proche de la
température a deétecter. Concernant la matrice, dandidats susceptibles de convenir au
filage de systémes biphasiques ont été retenupoligropyléne (PP) et le polyamide 12
(PA12). En effet, I'extrusion et le filage en vdandue des polymeres cités ci-dessus sont des
techniques largement utilisées en milieu industre# qui peut favoriser par la suite
l'industrialisation du procédé par les partenadesrojet.

La plus grande difficulté de ce travail sera d’'olteune morphologie du mélange de
polyméres chargé qui soit adaptée a notre applitab’apres les études déja menées, une
morphologie co-continue des deux phases (la pHaag@e et la matrice) est nécessaire pour
obtenir la double percolation (de charges et desgd)a Mais le maintien de la co-continuité
apres l'étape de filage-étirage semble délicatsaras, tout comme I'adéquation du taux de
NTC dans la phase chargée qui doit se situer prdahseuil de percolation afin de conserver
l'effet CTP désiré[32].

L'objectif final sera d’obtenir un fil polymere Hiasique conducteur exploitant la
propriété de conduction électrique des nanotubesadmone. L'étude expérimentale portera
sur deux systéemes de CPC biphasiques : le PP/PLP&12/PCL chargés en NTC afin de
tester leur sensibilité a une montée en températarelifficulté majeure de ce travail est de
transformer ces mélanges sous forme de multifilasneinde palier a I'étape limitante pour les

CPC biphasiques gu’est le filage en voie fondue.

63

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

Bibliographie :

[1] Polymer blends Handbook, Volumes 1-2, L.A.,adki, 2002.
[2] Polymer Alloys and Blend, Thermodynamics &tteology: Part 1, Utracki, 1989.

[3] Y. Wang, Y. Xiao, Q.Zhang, X. Gao, Q. Flinhe morphology and mechanical properties
of dynamic packing injection molded PP/PS blefidymer, 2003, Vol.44, Issue 5, p.1469-
1480.

[4] V. Thirtha, R. Lehman, T. NoskeMorphological effects on glass transition behawior
selected immiscible blends of amorphous and sestalipe polymers.Polymer, 2006,
Vol.47, p.5392-5401.

[5] S. Wu.Phase structure and adhesion in polymer blend:itigon for rubber toughening
Polymer, 1985, Vol 26, p.1855-1863.

[6] A. G. C. Machiels., K.F.J. Denys, J. Van Dam,/A De Boer. Effect of processing history
on the morphology and properties of polypropyldrextinotropic liquid crystalline polymer
blend. Polymer engineering and science, 1997, VoN31, p.59-72.

[7] H. Verhoogt, C. R. J. Willems, J. Van Dam, A.[Be Boer.Blends of thermotropics LCL
and a thermoplastic elastomer. II: Formation etlsligy of LCP fibers. Polymer engineering
and science, 1994, Vol. 34, N°5, p.453-460.

[8] O. Meincke, D. Kaempfer, H.Weickmann, C.Frietki M. Vathauer, H. Warth.
Mechanical properties and electrical conductivifycarbon-nanotube filled polyamideahd
its blends with ABSPolymer, 2003, Vol.45, p.739-748.

[9] B. Favis. Factors influencing the morphology of immisciblelyprer blends in melt
processing Polymer Blends Vol.1 : Formulation. Edited by D.Raul and C.B. Bucknall
New-York: Wiley-Interscience, 2000, p.501-534.

[10] G. I. Taylor.The formation of emulsions in definables field$lak. Proceeding of the
royal society of London, serie A, 1934, vol.1, A.E8D8.

[11] A. J. Ramic, S. D. Hudson, A. M. JamiesonMinas-ZloczowerTemporary droplet-
size hysteresis in immiscible polymer bleriidymer, 2000, Vol. 41, Issue 16, p.6263-6270.

[12] T.K. Kallel . Etude de mélanges PE/PS, contribution au recycl@pése de Doctorat de
I'Institut National des Sciences Appliquées de Ly2003.

[13] D. R. Paul, J. Barlow., Polymer blends, Jouiacromol. Sci. Rev. Marcomol. Chem.
C18, 109-168 (1980).

[14] J. M. H. Janssen, H. E. H. Meij@roplet breakup mechanisms: Stepwise equilibrium
versus transient dispersip953, http://alexandria.tue.nl/repository/freearticle€g§384.pdf .
Acces le 02.02.10.

[15] H. Vanoene.Modes of Dispersion of Viscoelastic Fluids in Flodaurnal of Colloid and
Interface Science, 1972, Vol.40, Issue 3, p.448-467

64

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[16] D. Bourry, B. D. Favis Co-continuity and phase inversion in HDPE/PS Oten
Influence of interfacial modification and elasticitJournal of Polymer Science, Part A:
Polymer Chemistry, 1998, Vol.36, Issue 11, p.183899.

[17] D. Bourry, B. D. FavisMorphology development in a polyethylene/polystyrbmary
blend during twin-screw extrusiorRolymer, 1998, Vol. 39, No. 10, p. 1851-1856.

[18] J. K. Lee, C. D. HarkEvolution of polymer blend morphology during compaiang in a
twin-screw extruderPolymer, 2000, Vol.41, p.1799-1815.

[19] R. C. Willemse, A. Posthuma de Boer, J. VamDa. D. Gotsis.Co-continuous
morphologies in polymer blends: the influence & thterfacial tensionPolymer, 1999,
Vol.40, p.827-834.

[20] G. N. Avgeropoulos et alHeterogeneous blend of polymers Rheology and Mdogko
Rubber Chem. Technol., 1976, Vol. 49, p.93-104.

[21] I. S. Miles, A. ZurekPreparation, structure, and properties of two-phasecontinuous
polymer blendsPolymer Engineering Science, 1988, Vol.28, p-8956.

[22] L.A. Utracki. On the viscosity-concentration dependence of imibléspolymer blends
Journal of Rheologyi99] Vol.35, p. 1615-1637.

[23] G. Droval. Elaboration et caractérisation de composites polsgréconducteurs
électrique et thermiqué& hese de doctorat a l'université de Bretagne jsiird 2006.

[24] R. M. Ho, C. H. Wu, A. C. SuMorphology of plastic/rubber blend$Polymer
Engineering and Science , 2004, Vol.30, Issue®,1p518.

[25] V. Metelkin, V. Blekht.Formation of a continuous phase in heterogeneougnper
mixtures Colloid Journal, 1984, Vol.46, p.425-429.

[26] C. Z. Chuali, K. Almdal, Ib Johannsen, J. LyagalorgenserMorphology evolution of
polycarbonate-polystyrene blend during compoundifymer, 2001, Vol.42, p. 8217-8223.

[27] R.C. Willemse, A. Posthuma de Boer, J. Van DakD. Gotsis. Co-continuous
morphologies in polymer blends: a new mo&elymer , 1998, Vol.39, p.5879-5887.

[28] R.C. Willemse, E.J.J. Ramaker, J. Vam Dam, Pasthuma de BoemMorphology
development in immiscible polymer blends: initildral morphology and phase dimensions
Polymer, 1999, Vol.40, p. 6651-6659.

[29] M. Castro, C. Carrot, F. ProchazkaJorphologie co-continue dans un mélange de
polyméres incompatibles: POE/PVdF-HARhéologie, 2003, Vol.4, p.32-39.

[30] S. Steinmann, W. Gronski, C. FriedridBio-continuous polymer blends: influence of
viscosity and elasticity ratios of the constitupotymers on phase inversioRolymer, 2001,
Vol.42, Issue 15, p. 6619-6629.

[31] P. Van Puyvelde, S. Velankar, P. Moldenadrheology and morphology of
compatibilized polymer blend€urrent Opinion in Colloid & Interface Science 3)01,
p.457-463.

65

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[32] C. Aubry, Développement et mise en ceuvre de structuresetextiultifonctionnelles
contenant des nanotubes de carbone — Applicationcapteurs chimiques pour la détection
de solvantsThése de doctorat a l'université de Lille 1, Débee 20009.

[33] H.O. Pierson.Properties, processings and applications in Handbawf Carbon,
Graphite, Diamond and Fullerenek993, New Jersey, U.S.A.: Noyes Publication.

[34] P.R. Marcoux Réactivité et manipulation de nanotubes de carbemaenonocouches :
fonctionnalisation de surface par greffage covalerit mise en ceuvre comme agent
structurant Thése de doctorat a I'Institut des matériaux dentdls. Chimie du solide
inorganique et moléculaire, 2002.

[35] S. lijima.Helical microtubes of graphitic carboMature, 1991, Vol.354, p.56-58.

[36] J. GiraudetDérivés fluorés des différentes variétés allotrojgis| du carboneThese de
doctorat a I'Université Blaise Pascal a Clermontr&ied, 2002.

[37] W. Kratschmer, L.D. Lamb, K. Fostiropoulos,HD Huffmann.Solid C60: a new form of
carbon.Nature (London), 1990, p.347-354.

[38] P.Guo, P. Nikolaev, A. Thess, D.T. ColbertERSmalley.Catalytic growth of single-
walled manotubes by laser vaporizati@hemical Physics Letters, 1995, Vol.243, Issu€s 1
p.49-54.

[39] D. Qian, G.J. Wagner, W.K. Liu, M.F. Yu, R. Buoff, Mechanics of carbon nanotubes
Applied Mechanics Reviews, 2002, vol.55, p.495 -533

[40] Z. Spitalsky, D. Tasi¥. Papagelis, C. Galioti€€arbon nanotube—polymer composites:
Chemistry, processing, mechanical and electricalperties Prog polymer Science, 2009,
doi:10.1016/j.progpolymsci.2009.09.003.

[41] W.Chen, X. Tao.Production and characterization of polymer nanocosife with
aligned single wall carbon nanotube&pplied Surface Science, 2006, Vol. 252p.3547-2355

[42] V. Skakalova, U. Dettlaff-Weglikowska, S. Rotlectrical and mechanical properties
of nanocomposites of single wall carbon nanotubgh WMMA. Synthetic Metals, 2005,
Vol.152, p.349-352.

[43] S.P. Bao, S.C. TjongMechanical behaviors of polypropylene/carbon nabetu
nanocomposites: the effects of loading rate andpezature. Materials Science and
Engineering A, 2008, 485, p.508-516.

[44] P. Potschke, T. D. Fornes, D. R. PdRheological behavior of multiwalled carbon
nanotube/polycarbonate compositBslymer, 2002, Vol.43, p.3247-3255.

[45] A. Formahls, Brevet US 1,975,504, 1934.

[46] J. C. Kearns, R. L. Shambaudtolypropylene fibers reinforced with carbon narims.
Journal of Applied Polymer Science, 2002, Vol. 6,2079 — 2084.

[47] A. B. Dalton, S. Collins, E. Muioz, J. M. R&z¥&. H. Ebron, J. P. Ferraris, J. N.
Coleman, B. G. Kim, R. H. Baughmai@uper-tough carbon-nanotube fibréd¢ature, 2003,
Vol. 423.

66

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[48] R. Haggenmueller, H.H. Gommans, A.G. Rinzlg&E. Fischer, K.I. WineyAligned
single-wall carbon nanotubes in composites by matgssing methodsChemical Physics
Letters, 2000, Vol.330, p.219-225.

[49] P. Potschke, H. Brinig, A. Janke, D. Fisch&rJehnichenOrientation of multiwalled
carbon nanotubes in composites with polycarbongtemblt spinningPolymer, 2005, Vol.46,
p.10355-10363.

[50] P. Potschke, T. Andres, T. Villmow, S. Pedsdl, Brunig, K. Kobashi, D. Fischer, L.
HausslerLiquid sensing properties of fibres prepared bytrapinning from poly(lactic acid)
containing multi-walled carbon nanotube€omposites Science and Technology, 2010,
Vol.70, p.343-349.

[51] Z. Li, G. Luo, F. Wei, Y. HuangMicrostructure of carbon nanotubes/PET conductive
composites fibers and their propertig€gSomposites Science and Technology, 2006, Vol.66,
p.1022-1029.

[52] C. Velasco-Santos, A. L. Martinez-Hernandez TFFisher, R. Ruoff, V. M. Castafio.
Improvement of Thermal and Mechanical Properties G#rbon Nanotube Composites
through Chemical Functionalizatio@€hem Mater 15, 2003, Vol. 23, p.4470-4475.

[53] H.C. Kuan, C.C.M. Ma, W. P. Chang, S. M. YudihH. Wu, T.M. Lee.Synthesis,
thermal, mechanical and rheological properties afltiwall carbon nanotube/waterborne
polyurethane nanocompositeComposites Science and Technology 65, 2005, BAT/ALO.

[54] B. Schartel, P. Potschke, U. Knoll, M. Abdeb#sl. Fire behaviour of
polyamide 6/multiwall carbon nanotube Nanocompssiteuropean Polymer Journal 41,
2005, p.1061-1070.

[55] W.Tai Hong, N.H. Tai. Investigations on thikermal conductivity of composites
reinforced with carbon nanotubes. Diamond and teéIMaterials, 2008, Vol. 17, Issues 7-
10, p.1577-1581.

[56] D. Stauffer. Introduction to percolation thgot 985, Taylor, and Francis, London.

[57] F. Lux. Models proposed to explain the electrical conduigtiof mixtures made of
conductive and insulating materialdournal of Materials Science 28, 1993, p.285-301.

[58] S. Kirkpatrick.Percolation and ConductiorReviews of Modern Physics, 1973, Vol. 45,
p.574-588.

[59] R. Zallen. The Physics of Amorphous Solids339Wiley, New York, p.135.

[60] W. Bauhofer, J. Z. Kovac® review and analysis of electrical percolationdarbon
nanotube polymer composité€Somposites Science and Technology, 2009,Vol.$8yd 10,
p.1486-1498.

[61] B. Krause, M. Ritschel, Ch. Taschner, S. Os\wsV. Gruner, A. Leonhardt, P. P6tschke.
Comparison of nanotubes produced by fixed bed amwsal-CVD methods and their

electrical percolation behaviour in melt mixed paotyide 6.6 composite€.omposites Science

and Technology, 2010, Vol. 70, Issue 1, p.151-160.

67

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[62] S. H. Lee, M. W. Kim, S. H. Kim, J. R. YouRheological and electrical properties of
polypropylene/MWCNT composites prepared with MWGh&Sterbatch chipsEuropean
Polymer Journal, 2008, Vol. 44, p.1620-1630.

[63] Y. Pan, L. Li, S. H. Chan, J. ZhaGorrelation between dispersion state and electrical
conductivity of MWCNTSs/PP composites prepared bly bhending Composites: Part A 41,
2010, p.419-426.

[64] T. Villmow, P. Potschke, S. Pegel, L. HausskrKretzschmarlnfluence of twin-screw
extrusion conditions on the dispersion of multitedlcarbon nanotubes in a poly(lactic acid)
matrix. Polymer, 2008, Vol. 49, Issue 16, p.3500-3509.

[65] M. Sumita, K. Sakata, Y. Hayakawa, S. Asai, Miyasaka, M. TanemuraDouble
percolation effect on the electrical conductivifyconductive particles filled polymer blends.
Colloid Polym Sci 270, 1992, p.134-139.

[66] C. Zhang, X.S. Yi, H. Yui, S. Asai, M. Sumitaelective location and double percolation
of short carbon fiber filled polymer blends: higbrsity polyethylenerisotactic
polypropyleneMaterials Letters 36, 1998, p.186-190.

[67] L. Cui, Y. Zhang, Y. Zhang, X. Zhang, W. Zhdglectrical properties and conductive
mechanisms of immiscible polypropylene/Novolacdsdiled with carbon blackEuropean
Polymer Journal 43, 2007, p.5097-5106.

[68] H. Zou, K. Wang, Q. Zhang, Q. FA.change of phase morphology in poly( p-phenylene
sulfide)/polyamide 66 blends induced by adding irwdlled carbon nanotubesPolymer,
2006, Vol. 47, p.7821-7826.

[69] M. H. Al-Saleh, U. Sundararajn innovative method to reduce percolation thregtudl
carbon black filled immiscible polymer blen@@mposites: Part A 39, 2008, p.284—-293.

[70] F. Gubbels, R. Jérdme, P. Teyssie, E. VaniathR. Deltour, A. Calderone, V. Parenté,
J.L. BrédasSelective Localization of Carbon Black in ImmiseiBlolymer Blends: A Useful
Tool To Design Electrical Conductive Compositédacromolecules, 1994, Vol.27, p.1972—
1974.

[71] G. Geuskens, J.L. Gielens, D. Geshef, R.ddeliThe electrical conductivity of polymer
blends filled with carbon-blackEuropean polymer journal, 1987, vol.2312, p. 993-995.

[72] M. Sumita, K. Sakata, S. Asai, K. Miyasaka,NhkagawaDispersion of fillers and the
electrical conductivity of polymer blends filledtlwvicarbon black.Polymer Bulletin, 1991,
Vol. 25, p.265-271.

[73] S. Wu, Polymer interface and adhesion, Mabker, New York, 1982.

[74] Ye.P. MamunyaMorphology and percolation conductivity of polyniends containing
carbon blackJournal of macromolecular science, 1999, B38(5@815-622.

[75] Ye.P. Mamunya, Yu.V. Muzychenko, P.Pissis, El\¢bedev, M.l. ShutPercolation
phenomena in polymers containing dispersed iRmlym. Eng. Sci., 2002, Vol.42, p.90-100.

[76] F. Fenouillot, P. Cassagnall.-C. Majeste.Uneven distribution of nanoparticles in
immiscible fluids: Morphology development in polyntdends Polymer, 2009, Vol.50,
p.1333-1350.

68

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[77] Baudouin A-C, et al.Jnterface localization of carbon nanotubes in blenof two
copolymersPolym Degrad Stab, 2009, doi:10.1016/j.polymdespiaa 2009.11.007

[78] P. Potchke, A.R. Bhattacharyya, A.Jankiarphology and electrical resistivity of melt
mixed blends of polyethylene and carbon nanotulbed fipolycarbonate.Polymer, 2003,
Vol.44, p.8061-8069.

[79] D. Wu, Y. Zhang, M. Zhang, W. YuSelective Localization of Multiwalled Carbon
Nanotubes in Poly{caprolactone)/Polylactide Blen@iomacromolecules2009, Vol.10 (2),
p.417-424.

[80] Frydman E. Improvements in or relating to sémnce elements having positive
temperature/ resistance characteristics. UK p&@#695, 1945.

[81] J-F. Feller, Des composites polyméres condusteux €éco-composites polymeres.
Habilitation a diriger des recherches a I'Univegdretagne sud. 2003.

[82] Z. Zhao, W. Yu, X. He, X. ChenlThe conduction mechanism of carbon black-filled
poly(vinylidene fluoride) compositéMaterials Letters, 2003, Vol. 57, Number 20, 830
3088.

[83] J.F. Feller, I. Linossier, Y. Groher@onductive polymer composites: comparative study
of poly(ester)-short carbon fibres and poly(epostydprt carbon fibres mechanical and
electrical propertiesMaterials Letters, 2002,Vol. 57, p.64-71.

[84] C. Zhang, C-A. Ma, P. Wang, M. Sumitdemperature dependence of electrical
resistivity for carbon black filled ultra-high malelar weight polyethylene composites
prepared by hot compactio@arbon, 2005, Vol.43, p.2544-2553.

[85] S-J. Park, H-C. Kim, H-Y. KimRoles of Work of Adhesion between Carbon Blanlls a
Thermoplastic Polymers on Electrical Properties @dmposites Journal of Colloid and
Interface Science, 2002, Vol.255, p.145-149.

[86] J. Meyer.Stability of polymer composites as positive temijpeeacoefficient resistors
Polymer engineering & science, 1974, Vol.14, p.726-

[87] H. Tang, J. Piao, X. Chen, Y. Luo, S. LThe positive temperature coefficient
phenomenon of vinyl polymer/CB compositeournal of applied polymer science,
1993, vol. 48, p.1795-1800.

[88] X. J. He, J. H. Du, Z. Ying, H. M. ChenBositive temperature coefficient effect in
multiwalled carbon nanotube/high-density polyethglecompositesAPPLIED PHYSICS
LETTERS 86, 062112, 2005.

[89] Ni Q, Wu S-H, Fu Y, Natsyki T, Kurashiki KRroperties of CNT/NiTi/UPR three-phase
compositesIn: 7th international conference on the sciencd application of nanotubes,
Nagano, Japan, 2006. p.322.

[90] M.O. Lisunova, Ye.P. Mamunya, N.l. LebovkaVAMelezhyk.Percolation behaviour
of ultrahigh molecular weight polyethylene/multiied carbon nanotubes composites.
European Polymer Journal, 2007, Vol.43, p.949-958.

69

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
A-Etat de I'art

[91] Y. Bin, C. Xu, D. Zhu, M. MatsucElectrical properties of polyethylene and carbon
black particle blends prepared by gelation / cryi&ation from solution Carbon, 2002,
Vol.40, p.195-199.

[92] H. Tang, X. Chen, Y. Luo. Studies on the PTTNeffect of black filled low density
polyethylene composites. European Polymer Joui®8l7,Vol.33, No.8, p.1383-1386.

[93] M. Castro, J. Lu, S. Bruzaud, B. Kumar, J-Fell&. Carbon nanotubes/poly(e-
caprolactone) composite vapour sens@arbon, 2009, Vol.47, p.1930-1942.

[94] J. Lu, B. Kumar, M. Castro, J-F. Fellevapour sensing with conductive polymer
nanocomposites (CPC): Polycarbonate-carbon nanaub@nsducers with hierarchical
structure processed by spray layer by lay@ensors and Actuators B, 2009, Vol.140, p.451—-
460.

[95] M. Narkis, S. Srivastava, R. Tchoudakov, Oetsr. Sensors for liquids based on
conductive immiscible polymer blen&ynthetic Metals, 2000, Vol.113, p.29-34.

[96] C. Cochrane, V. Koncar,, M. Lewandowski, C.f@wr. Design and Development of a
Flexible Strain Sensor for Textile. Structures Basm a Conductive Polymer Composite
Sensors, 2007, Vol. 7, p.473-492.

[97] N. Sinha, J. Ma, J. T. W. YeowCarbon Nanotube-Based Sensotournal of
Nanoscience and Nanotechnology, 2006, Vol.6, p.593-

[98] G. Boiteux, Ye.P. Mamunya, E.V. Lebedev, A. ahiczewski, C. Boullanger, P.
Cassagnau, G. Seytrerom conductive polymer composites with controledrphology to
smart materialsSynthetic Metals, 2007, Vol.157, p.1071-1073.

[99] http://www.proetex.org/consulté le 02-03-10.

[100] Dr. Benjamin R. Mattegylonitoring Chemical Vapors with Protective ClothiBgsed
on Conducting Polymer FibeNATO Advanced Research Workshop Intelligent Textier
Personal Protection and Safety. Zadar, CroatiacBdmr 7-10, 2005.

[101] http://www.sensatex.com/smartshirt.hfrobnsulté le 02-03-10.

[102] http://www.geminnov.com/consulté le 02-03-10.

[103] S. Robertson, MA Design collection, 2006.
[104] http://www.bodyfaders.coméonsulté le 02-03-10.

[105] http://www.zephyr-technology.com¢onsulté le 02-03-10.

70

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
B- Etude des Composites Polyméres Conducteurs

Chapitre B :
Etude des Composites
Polymeres Conducteurs en
sortie d’extrudeuse

|- Méthodes eXPErIMENTAIES ...........uuuiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiee e eeeeeas 73
L1- MateriauX ULIISES .....eveeeieiiieeie e e e e 73
[.2-  Mise en ceuvre des MEIANJES..........oeeveeeeiiiiiiiiiiiie e ee e e e e e e eeeeeeeeeeeernn e 77
1.3-  Méthodes de caracteriSation ............cccceceiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 82

I- Propriétés du nanocomposite monophasique PCL + NTC...........cccccvvvvvinnnen. 93
Il.L1- Propriétés de conductivité électrique desanges...............ceeeeeeeivnivivnnnnnnn. 3.9
II.2-  Propriétés morphologiques des MElanges............uuvuceiiiiiiieeeeeeeeieeeeiiiiiinns 97
[1.3-  Fluidité et viSCOSIte deS MEIANJES ....cummmrrrrreiiiiiiiiiieieeeeeee e eeeeseeeeeeee s 97
II.4- Propriétés thermiques des Mélanges ...........viiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeceeeees 100

- Propriétés des systemes biphasiques : PP/PCL + NTE®ECPA12/PCL + NTC 104

.1- Propriétés de conductivité électrique dedanges.............ccceeeeevveeveeeviiinnnnns 104
1.2- Propriétés morphologiques des MElanges............coooccvvvviviiiiiiieeeeeeeeeenn. 109
1.3- Tension interfaciale des MElanges. ... cooeeeevvvveeiiiiiiiiei e 117
11.4- VISCOSItE dES MEIANGES......coi i eeeeeee e e e e e e 121
1.5- Propriétés thermiques des MElaNges ..o vevvvevveiveiiceeee e, 122
V- CONCIUSION ... .o ettt e e e e e e n e e e e e e e e e e eeees 128
71

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
B- Etude des Composites Polyméres Conducteurs

B- Etude des Composites Polymeres Conducteurs en
sortie d’extrudeuse

Préambule

Comme nous l'avons vu dans le chapitre A, les CHDasiques sont des mélanges
complexes, notamment au niveau de leur morphol@gechapitre est consacré a I'étude des
CPC collectés en sortie d’extrudeuse, sous formerss d’environ 1,5 mm de diamétre que
'on appellera « monofilaments ». Quant au passad@tape de filage, il fera I'objet du
Chapitre C.

Apres la description des méthodes expérimentaléside et la caractérisation de ces
monofilaments se divisera en deux parties, 'ungcemant le nanocomposite monophasique,
qui est la phase sensible chargée en NTC a la tampg et la deuxiéme détaillant le

nanocomposite biphasique, composé du polymere €lerde la matrice.

|- Méthodes expérimentales

Cette premiere partie expose le protocole expétiahenis en place pour I'extrusion de
monofilaments. Elle consiste a présenter succasgneles matiéres premiéres utilisées avec
ce procéde, les différents appareillages et canditexpérimentales que nous allons exploiter,
ainsi que les techniques de caractérisation nédcoessa |'étude de nos mélanges

intermédiaires ou finaux.

.1- Matériaux utilisés

L’objectif de cette section est de présenter leggramux employés lors de I'étude. Dans
un premier temps, nous décrivons la charge emplqydéis nous détaillons le polymére dit
« sensible » (celui qui sera chargé) et la matgsgurant le maintien mécanique lors de la

montée en température.
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.1.1- Les nanotubes de carbone

Pour I'ensemble des expériences, les nanotubes adeore utilisés, de référence
Nanocyt” NC7000, proviennent de la société Nanocyl (Belgigeeordinateur du projet
Inteltex. lls sont produits en utilisant une métharhtalytique, le procédé CCVD (Catalytic
Chemical Vapor Deposition), vu au chapitre 11.1Ctte méthode permet la production de
NTC multi-parois (MWNT) en grande quantité, et davec un codt de production et un prix
de vente réduits. Le colt des NTC simples pardof§NF) étant supérieur, notre choix s’est
naturellement porté sur les MWNT dans l'objectiue valorisation industrielle de nos
travaux. Bien que le systeme catalytique CCVD @mérain taux d’'impureté important (pureté
de 90 %), les NTC sont ici utilisés tels quels satape de purification ou de
fonctionnalisation afin la aussi de diminuer le ttdé notre nanocomposite. Leurs principales

caractéristiques, notamment leurs dimensions,regnbupées dans le tableligure B-1.

Diamétre moyen 9,5 nm
Longueur moyenne 1,5 um
Résidus catalytiques 10 %

Surface spécifique 250-300 m?/g

Figure B-1 : Principales caractéristiques et image MET des NB@ddyl™ NC7000 [1]

[.1.2- Le polymére chargé

En vue de notre application, le polymére chargé plosséder une température de fusion
proche de la température du seuil de douleur. Dé&aitele polycaprolactone (PCL), qui
possede une température de fusion assez basseofe®8-60°C), semble étre un bon
candidat. Connu du grand public sous forme de iglasta modeler, ce polymére permet
généralement d'effectuer par moulage des adapsatgides qui restent amovibles.
Appartenant a la famille des polyesters, ce polgmidgrermoplastique semi-cristallin est
composé de chaines aliphatiques (Meigure B-2), et possede de bonnes propriétés de

résistance a l'eau, a I'huile, aux solvants ehéure.
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Figure B-2 : Formule semi-développée du polycaprolactone

Il est souvent employé pour ses propriétés de piadi@bilité : sacs de compostage,
bouteilles, fibres, etc. et suscite en outre ummde attention dans le domaine médical car il
est considéré comme biocompatible. Il peut airg étilisé pour délivrer un médicament de
maniere contrélée, faire des fils de suture (PETCRNONO [2]), ou encore comme barriere

favorisant la réparation tissulaire. Le PCL estsagsuvent utilisé comme additif dans les
résines pour améliorer les caractéristigues de mis@ecuvre et les propriétés finales des
polyméres. Il rentre principalement dans la conmpmsides polyuréthanes thermoplastiques

utilisés en tant que pates d'enduction, adhésifss et tissus synthétiques.

En vue de notre application, une adaptation duadpjes viscosités (de la phase chargée
et de la matrice) sera étudiée grace a l'utilisatie deux types de PCL. lls sont fournis par
PERSTORP avec deux grades sensiblement différents :

- CAPA 680¢, ayant une masse molaire moyenne de 80 000 g/mol,
- CAPA 640, ayant une masse molaire moyenne de 37 000 g/mol.
Les deux possedent une température de fusion antoals de 58°C, et une température

de transition vitreuse de - 60°C.

.1.3- La matrice

La matrice doit posséder une température de fydios €levée afin de protéger la phase
chargée lors de I'élévation en température. Pheuad, le choix d’'un polymere possédant une
bonne filabilité est nécessaire pour faciliter lseren ceuvre. Notre travail s’est concentré sur
deux polymeres : le polypropyléne (PP) et le poigeni2 (PA12) dont les caractéristiques

sont détaillées ci-apres.

a) Le polypropyléne

Le polypropyléne est une polyoléfine qui résultda@olymérisation des monomeres de
propyléne (CH=CH-CH;). Sa formule chimique est la suivante :
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H4C

Figure B-3: Formule semi-développée du polypropyléne

Il est I'un des polymeres les plus polyvalentssdat I'objet de nombreuses applications allant
du revétement de sol a I'emballage alimentaire assant par les géotextiles. Pour les
expériences réalisées, le polypropyléne isotactigtiésé est fourni par la société Dow
Chemical sous la réféerence DOWH777-25R. Selorcleeftechnique, ce polypropylene a été
spécialement développé pour le moulage par injectiwais il peut tout a fait étre employé
pour le filage en voie fondue car il présente utide de fluidité ou MFI de 25 g/10 min
(230°C ; 2,16 kg) adapté a ce type de transformdtib chapitre suivant).

b) Le polyamide 12

Le polyamide, résultant de la polycondensation alections acides carboxyliques et
amines, est couramment utilisé dans le domaine edtile. Durant nos travaux, nous
utiliserons du polyamide 12 fourni par ARKEMA : RBAN PA12 AMNO TLD. Ce

polymeére présente une bonne filabilité et a potmide chimique :

NH—-(CH3)14
O
n

Figure B-4 : Formule semi-développée du PA12

Le PP et le PA12 possédent tous deux de bonneséiésppour le filage en voie fondue,
mais présentent de grandes différences de po(liEP présentant une tres faible polarité par
rapport a celle du PA12), de viscosité (le PA1Xentant une fluidité nettement plus élevée
gue celle du PP), celles-ci jouant sur la strucforerphologie, localisation des charges) du
mélange biphasique chargé. Nous nous attacheroms @des comparer. Le tableau ci-
dessous regroupe, pour les polymeres utilisésdexctéristiques principales nécessaires pour

la mise en ceuvre en voie fondue :
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PCL CAPA PCL CAPA

Propriétes 6800 6400 PP PA12
Indice de Fluidité 3 g/10 min 40 g/10 min 25¢g/1hm 56 g/10 min
(MFI) (160°C, 2,16 kg) (160°C, 2,16 kg) (230°C, 2,16 kg) (235kg)’ 2,16
Température de g 6500 58-60°C 165°C 177-179°C
fusion

TableauB-1 : Caractéristiques principales préalables a la miseevre des différents
polymeres utilisés (Données fournisseurs)

|.2- Mise en ceuvre des mélanges

Dans cette partie, nous allons décrire la technapienise en ceuvre des mélanges, ainsi
gu’'une des techniques de transformation (réalisadi® plaques) servant a la caractérisation

des nanocomposites.

[.2.1- Préparation des hanocomposites : mélange par extrias

Comme nous l'avons vu, la mise en ceuvre en voiduerdes nanocomposites consiste a
élever la température du polymére au-dela de sort ge fusion. Ceci peut étre réalisé dans
un malaxeur ou une extrudeuse, cette derniere itpolnétant plus adaptée pour une
production significative, d’autant qu’elle se rapghe plus du procédé industriel. L'appareil
utilisé est une extrudeuse bi-vis co-rotatileermo Prism PTW-18e Thermo Haakd-{gure
B-5).

Figure B-5 : Extrudeuse bi-vis co-rotative Thermo Prism PTW-g6Ttdermo Haake

Cette extrudeuse comporte quatre zones d’alimentati une principale et trois
secondaires. Seule la zone d’alimentation prineipal été utilisée pour introduire les
polyméres sous forme de granulés et la charge $mumse de poudre, ceux-ci étant

préalablement mélangés a [l'état solide dans legoptions souhaitées. L'une des

s
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caractéristiques les plus importantes d’'une extrsedi-vis est le type de vis qui la compose.
Elle se caractérise ici par une longueur de 400 ehran diamétre de 16 mm, ce qui lui
confére un rapport L/D (longueur/diamétre) de 28s kis possédent un profil bien spécifique
alternant des zones de cisaillement et de compredsiextrudeuse est équipée de cing zones
de températureH{gure B-6) fixées de maniéere indépendante. Elles sont régié@efonction

de la nature du polymére et de sa viscosité. Aagves fixé les températures des différentes
zones et la vitesse de rotation des vis (maximuOfetr/min), les mélanges sont introduits
pour étre transportés, cisaillés et compressésijuse téte de filiere composée d’un trou de
2 mm de diameétre. Le jonc ou « monofilament » téstilest ensuite transporté sous air par
un tapis roulant. Le monofilament est utilisé diemeent pour certaines caractérisations (par
exemple mesures de conductivité électrique) ou lwenpé en granulés a l'aide d'un

granulateur pour I'élaboration future de plaquedesimultifilaments.

Alimentation (polymére(s) + charge(s))

I « Jonec »
Extrudeuse l

p\uin{a\a\a\n\au\utaa\a\u\a e\

JJAJJJJAJJJJJJJJ | . %
\!\‘-\!\‘.\‘-\\!\‘-\‘-\‘-\!\\‘-\!\‘ (+) T HP is7 '03!1;{(? nt (+) .
(Tl I (T;) I (Ta I (n | (Ts w
C) - (°C) - (°C) - Q) - (°C)

Granulateur

v

(tr/'min)

Figure B-6 : Installation compléte de I'extrudeuse bi-vis plauréalisation des mélanges sous
forme de granulés

Pour réaliser notre CPC biphasique monofilamentadeux eétapes d’extrusion sont
nécessaires :
- Une premiere extrusion vise a incorporer les haves de carbone dans le PCL. Nos
mélanges sont réalisés avec différents taux de tnbe®, notamment afin de
déterminer le seuil de percolation. On obtientsattw PCL + NTC.
- Une deuxieme extrusion permettant d’'incorporeren®CL chargé a la matrice (PP
ou PA12) dans différentes fractions massiques,uiedgnne le mélange PP/PCL +
NTC ou bien PA12/PCL + NTC.
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Cette deuxieme extrusion permet seulement d’étlelsemélanges biphasiques sous forme de
monofilaments et concernera toutes les caractiénsataites dans ce chapitre. Pour I'étape de
filage (Chapitre C), le mélange biphasique sera directement réadiaé th machine de filage.
Les granulés issus de la premiere extrusion sestmrs mélangés avec la matrice non
extrudée dans les proportions souhaitées. Le melasigdirectement fait dans la machine de
filage afin de diminuer le nombre d'extrusions ®Rssves et pour les propriétés

morphologiques du fil (ceci sera détaillé danshepitre suivant).

Concernant les différents réglages des parame&dextrudeuse, la vitesse de rotation
des vis sera fixée tout au long de I'étude a 100ity, et le tableauTableau B-2) ci-dessous

regroupe les différents profils de températurefoantion des polyméres mis en ceuvre.

T1(°C) T2(°C) T3(°C) T4(°C) T5(°C)

PCL N“?"érgé €N pCLCAPA 6800 55 80 110 130 140
(1% extrusion)
PCLCAPA 6400 55 60 65 70 75
Nanof‘?r?;?posne PP/PCL+NTC 110 170 180 190 200
|
eme .
(27 extrusion) o) o pCL+NTC 110 180 190 195 200

TableauB-2 : Profils de température de I'extrudeuse poudiéérents mélanges

Durant I'étape de deuxieme extrusion, et quel aquides PCL utilisé, les températures de mise
en ceuvre sont identiques; elles ne varient qu@amction de la matrice choisie. Les
températures beaucoup plus élevées pour le CAPA 86 pour le CAPA 6400. En effet, le
premier possede une masse molaire deux fois sup&r& deuxiéme, donc une viscosité tres
importante ce qui oblige a augmenter les tempésatde mise en ceuvre. Dableau B-3
regroupe l'ensemble des mélanges biphasiques égalisn extrusion. Le systéme
monophasique (PCL+NTC) a été étudié avec différentg de charges afin de déterminer le
seuil de percolation dans la phase sensible. Rayart, les systemes biphasiques
(PP/PCL+NTC et PA12/PCL+NTC) ont éte éetudiés erpprion 60/40 avec différents taux
de NTC, afin d'étudier I'influence du taux de chargrsque la co-continuité de phases des

systemes est atteinte.
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Taux de NTC dans le PCL Taux de NTC

Fraction massique de la
CAPA 6800 (%) dans le PCL

matrice (PP ou PA12)

Matrice PP Matrice PA12 CAPA 6400 (%)
100 - - -
0
6
90 4 4
0
6
80 4 4
0
6
70 4 4
0 1
1 2
2 3
3 4
60 4
4 5
- 6
0
6
50 4 4
0
6
40 4 4
0
6
30 4 4
20 4 6 4
10 4 6 4
0,5 0,5 0,5
1 1
15 15 1,5
0 2 2
3 3
4 4
4
6 6

Tableau B-3 : Récapitulatif des mélanges extrudés
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L’augmentation de la vitesse du tapis roulant emies@’extrusion permet de récupérer un
monofilament de plus faible diamétre allant de rhys a 0,4 mm. Les propriétés électriques
de ce monofilament « étiré » sont ensuite étudieesceélération progressive du tapis de
récupération permet d’obtenir des filaments de éiaes variés, et de pouvoir ainsi étudier

I'influence du diametre du monofilament sur la coctivité électrique.

[.2.2- Reéalisation de plaques

Dans notre étude, la réalisation de plagues eskssaitre pour deux types de
caractérisation. La premiere concerne la mesurta dmnductivité électrique. Les plaques
permettent d’effectuer un comparatif des mélanges slifférentes formes : monofilaments,
monofilaments étirés et plaques compressées. Ldaaea concerne la mesure de tension de
surface pour calculer les énergies interfacialassdas systémes biphasiques. Pour cette
utilisation, il est nécessaire que la surface desjues ne soit pas polluée. Une grande
attention sera portée a I'état de surface des pkadiacier recouvertes d’adhésif téflon.

La presse a plateaux chauffants de la marque Dslalomt dispose le GEMTEX(gure
B-7), permet de mettre en ceuvre des plagues par neoelagompression. La quantité de
granulés & introduire dans le moule de dimensi@® (4 100 x 2 mr) (Figure B-8) est
calculée en fonction de leur densité. Une fois abgs dans le moule, ils sont chauffés entre
les plagues durant cing minutes pour amener lenpélg a I'état liquide. La température est

adaptée en fonction du polymére comme indiquéestiatbleau B-4 :

Polymere Températures (°C)
PCL CAPA 6800 80
PCL CAPA 6400 70
PP 170
PA12 180

TableauB-4 : Températures des plateaux chauffants de la presse

Le moule est ensuite pressé pendant 3 minutesz®0a cette méme température. Le
refroidissement sous pression jusqu’'a 30°C s'affegbar circulation d’eau a travers les

plateaux de la presse.
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100 mm

2mm¢ .............................................

A
\4

100 mm

FigureB-7 : Presse a plateaux chauffants Figure B-8 : Dimension des plaques

|.3- Méthodes de caractérisation

[.3.1- Caractérisation électrique

Afin de mesurer la conductivité électrique, noutiserons I'électrometre Keithley 617
qui nous permettra de tracer la caractéristique(lntensité-Tension). En effet, cet appareil
permet de délivrer une tension avec un pas de méigéra 0,5V sur la plagede -1,5a 15V
et de mesurer lintensité du courant. Le logiciel milotage trace ensuite la courbe de la
tension en fonction de l'intensité. La pente déeceburbe correspond alors a la résistance du
matériau a partir de laquelle la conductivité Ctp&we calculée en S/m grace a la formule
suivante :

L Z .
Rx S Equation B-1

Avec : R : résistance eRd, S : section en m?, L : longueur de I'échantillemire les deux
pinces en m.

En fonction de la forme de I'échantillon (jonc diague), un protocole différent est appliqué.
La Figure B-9 montre le dispositif général pour mesurer la catigdité électrique d'un
monofilament. Mais le type de pinces, les dimerside I'échantillon, et le nombre de

répétitions de la mesure sont différents en fonatie la structure testée.
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Ampérametre

Céb]eq-‘ é'q]_upé":, de AR BN RENENNN ] EEEEEEER

pinces crocodiles

Source de tension

. : —
) i . Enregistrement et
e P R R R . 5
f . W controle

Monofilament

e e St Ordinateur
Keithley

Figure B-9 : Dispositif de mesure de conductivité électrique mesofilaments

Pour les monofilaments, les électrodes utiliséed ges pinces de type « crocodile »
spécialement adaptées au piquage de filamentsistande entre les pinces est fixée a 5 cm.
Les valeurs présentées sont le résultat d’'une nmeyda dix mesures en déplacgant les pinces
le long du jonc. Pour les plaques, des éprouveiesD mm x 20 mm sont découpées a partir
des plaques d’épaisseur connue (2mm). Les électratilesées sont des lames de cuivre de
dimension 19 mm x 20 mm. Les lames sont placéesatigmités des éprouvettes sous une
masse de 300 g pour maintenir le contact durassdie Les valeurs présentées résultent de la

moyenne de cing éprouvettes.

[.3.2- Caractérisation thermique

a) Analyse calorimétrique différentielle a balayage (3C)

Le principe des techniques calorimétriques difféedles repose sur la mesure de la
variation de I'énergie thermique fournie ou emmayses par I'échantillon a analyser, par
rapport a celle apportée a un corps inerte appet@in. En effet, un polymeére soumis a des
variations thermiques va subir des changementsatd@gii sont soit exothermiques, soit
endothermiques. La mesure de ces variations d'énpegmet de déterminer les transitions
thermiques des polymeres : température de fusmuridtallisation, de transition vitreuse.

La machine utilisée au laboratoire est le 2920 Matgd DSC (TA Instruments).
L’'appareil comprend un systéme de refroidissemedtamique par compression de gaz qui

permet de controler la descente en températur&aheosphéere du four. Les échantillons de
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masse 10 = 0,5 mg sont placés dans des creusethimmium fermés par un couvercle

embouti. Un creuset vide est utilisé comme réféeh@ manipulation réalisée sous azote
(avec un débit de 50 ml/min) est composée de dgabes identiques, le premier servant a
éliminer I'historique thermique du polymeére. Lesabses seront donc réalisées sur le

deuxieme cycle. Chaque cycle se présente sousnte feuivante :

) Légende :
: Montée en température :
) 10°C/min de - 20°C a 200°C,
3) 2 :Isotherme 5 min a 200°C,
3 : Descente en température :
10°C/min de 200°C a - 20°C,

. 4 4 :Isotherme 5 min a - 20°C.
-20°C -20°C

200°C

[EEN

Figure B-10 : Schéma représentant un cycle de DSC

Les valeurs des températures de fusion et de ligaten sont prises a la valeur obtenue au
maximum du pic. Le taux de cristallinité d’'un polgre P, notép, est calculé de la maniére
suivante :

AH .
X, (%) = AH; x100 Equation B-2
f

OU AH, est I'enthalpie apparente de fusion du polymérateéf la valeur de I'enthalpie de

fusion du polymére 100 % cristallin.

Ceci peut nous permettre de voir I'influence desatabes sur les propriétés thermiques du
polymeére seul (PCL), ainsi que sur le comportenagentnélange biphasique en présence ou
non de NTC.

b) Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une techaigexpérimentale utilisée pour
évaluer les températures de dégradation et medarecinétique des décompositions
thermiques des matériaux. La stabilité thermigue diférents échantillons a été étudiée en
mode dynamique, en utilisant un appareil TA 205@rimsents. Dans notre cas, cette étude
permet entre autre de visualiser l'influence derésence des NTC sur la dégradation des
polyméres. L'ATG permet de mesurer les variationsradesse d'un matériau soumis a des
variations de température sous une atmosphérebtdmifair synthétique ou azote dans notre
étude). Une montée en température a vitesse céatr@0°C/min jusqu'a 850°C) est

appliguée au polymere, dont une masse de 10 + @,8stnplacée dans une nacelle en platine.
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La non dégradation des nanotubes de carbone sotesmarmet de mesurer le taux effectif de

charges dans les nanocomposites apres dégradatatendu polymere.

[.3.3- Caractérisation rhéologique

a) Propriétés rhéologiques

La rhéologie peut étre définie au sens large corfamscience des écoulements des
matériaux tant a I'état solide que liquide. De npldis informations sur le comportement des
CPC peuvent étre obtenues grace a des expérieachéalogie :

- Influence d’additifs (charges) sur la viscositérrpettant d’optimiser la mise en
ceuvre,

- Renseignements sur les interactions des macrome#@t des charges qui
permettent de caractériser les morphologies danaiecomposite en fonction de

la température et de la fréquence.

Figure B-11 : Photo du dispositif de mesure rhéologique

Nos mesures ont été réalisées grace a un rhéorétié en cisaillement AR2000 de chez
TA Instruments (voirFigure B-11). Les expériences ont été effectuées avec des plan
paralleles de 25 mm de diametre. Les valeurs d@ntclassiguement utilisées varient de 0,5

a 2,5 mm. Nous avons travaillé avec une valeur @enim qui semble adaptée a notre
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mélange et a la taille de notre charge. Les mesoes principalement réalisées sous air a
200°C, ce qui correspond a la température de miseeoen sortie d’extrusion des mélanges
biphasiques. Aprés avoir déterminé la zone linéd@edéformation, les essais sont réalisés
pour une valeur de déformation constante, avealayage de fréquence de# 100 Hz. lis
permettent d’obtenir I'évolution du module complexde la viscosité complexe et du
déphasage en fonction de la fréquence. Il est &wike de tracer les composantes élastique
G’ et visqueuse G” du module complexe, qui fouseist les informations sur la structure

morphologique des mélanges.

b) Indice de fluidité

Le Melt Flow Index (MFI) est utilisé afin d’obtenim ordre de grandeur sur la fluidité du
mélange. Le temps pour qu’'une gquantité de mélangaue s’écoule a travers une filiere est
mesuré en fonction d’'une température et d'un pafjdiqué. Pour nos essais réalisés avec le
Melt Flow Tester (Thermo-Haake), la températurerpodifférer en fonction des matériaux
etudiés, et le poids appliqué sera de 2,16 kg (Mai®®© 1133). Le MFI est constitué d’'un
four équipé d’'un thermocouple, d’'un piston reli@rze masse et d’une filiere de 2 mm de
diameétre. L'indice de fluidité nous donne une imadiocn sur le rapport des viscosités
intrinseques des polymeres, qui influence directéni@ morphologie du mélange. Il est
particulierement utilisé dans I'étude de la fil&Bildes matériaux pour caractériser la fluidité

du polymere a la température de filage.

Thermocouple <« Masse

l«—— Piston

Four

AT

Y

Polymere fondu

FFTFTFTFTFTFTFTFTFTFTTFSF.

Jong —»
Filiére

Figure B-12: Mesure de l'indice de fluidité
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La figure ci-dessus représente le dispositif de umegjui se déroule suivant les étapes
suivantes :

- Préchauffage du four et du piston pendant 4 rasut

- Insertion de 7 g de granulés dans le four,

- Préchauffage de 3 minutes pour amener les graaudlétat fondu,

- Début de la mesure par la descente du pistonlaguasse,

- Découpe toutes les 15 secondes du jonc sousfdi€aide d’'un couteau automatise,

- Relevé des masses des différents échantillonggsare.

Les masses mesurées sont ensuite analysées adiaidgiciel de mesure pour obtenir une
valeur moyenne de l'indice de fluidité en g/10 mme valeur optimale de MFI pour la

filabilité du polymere se situe typiquement entbee? 30 g/10 min.

[.3.4- Mesure de co-continuité de phase par extraction stive
de phase

L’extraction sélective de phase permet d’obtenie woonne approximation de la co-
continuité d’'un mélange biphasique. Pour les sysgerétudiés, le PCL est extrait par
dissolution dans I'acide acétique, celui-ci n'ayantun effet sur les matrices des mélanges.
Si le mélange a une structure nodulaire, les immhssde PCL ne seront pas atteintes par le
solvant, et donc non dissoutes. Le pourcentag®uiincité est directement relié a la fraction
de PCL extraite par rapport a celle d’origine.

Afin de dissoudre la phase PCL, les granulés smmbidargés dans de l'acide acétique
pendant 4 h a température ambiante. lls sont engnités a I'acide acétique et séchés a 50°C
afin d’évaporer l'acide restant, puis sont pesgweA plusieurs itérations de ce processus, le
poids des échantillons converge vers une valeustante. Pour chaque échantillon, le temps
d’extraction total correspond au nombre d'itéragi@our atteindre cette constante. Le taux de
phase continue est calculé en utilisant le rapgpera quantité de PCL dissout et la quantité
dans le mélange initial, sachant que la quantit@k dissout correspond a la différence de

poids de I'’échantillon avant et aprés I'extract{oh équation suivante) :

Poids.... ... — Poids. . .
% Continuité du PCL = SECS”“}Z Stch final
ol %chinitial

x100% Equation B-3
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[.3.5- Caractérisation morphologique

a) Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les analyses MEB ont été effectuées au laboratée Procédés d’Elaboration des
Revétements Fonctionne{PERF) de I'ENSCL Ecole Nationale Supérieure de Chimie de
Lille) avec le microscope Hitachi S4700, qui est un maops électronique a balayage avec
un canon a émission de champ (FEG). Les différantaphologies ont pu étre ainsi étudiées

en fonction de la composition des mélanges.

b) Microscopie électronique en transmission (MET)

La morphologie des différentes formulations a aégsiétudiée en réalisant des analyses
de microscopie électronique en transmission (MEU) des coupes longitudinales ou
transversales de « joncs ». Ces analyses ont éfi€e® au laboratoire Materia Nova (Mons,
Belgique). Les images de MET ont été obtenues aweappareil Philips CM100 a 120 kV.
Les échantillons d’'une épaisseur de 'ordre de mOont préalablement été préparés a l'aide
d’un ultramicrotome de type Reichert Jung Ultrag@dt FC4E, a une température de - 100°C.
Ces analyses permettent de localiser plus facileleerNTC par rapport a I'analyse MEB, et

d’étudier leur dispersion.

.3.6- Mesure de tension interfaciale

Afin d’étudier l'influence de la tension interfatgadans un mélange de polyméres sur la
morphologie, nous avons déterminé la tension daceide chacun d’eux grace a la méthode
de la goutte posée (mesure de I'angle de contai an liquide et un solide homogene qui
pour nous est une plaque de polymeére). Lorsqu’mogtg de liquide est déposée a la surface
d’'un solide, elle adopte une forme permettant da@mmser son énergie. Cette forme est régie
par les énergies de surface du liquide mais aussatide. A I'état d’équilibre stable, le
liquide prend la forme d'une goutte plus ou moinalée suivant I'affinité énergétique

solide/liquide comme le montre la figure ci-dessobus
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|
Non mouillage Mouillage partiel Mouillage

Figure B-13 : Régimes de mouillage d’'une goutte posée sur udesoli

Lorsqu'on obtient la formation d'une calotte sphée d’'angle de contadd (non
mouillage ou mouillage partiel), I'équation de Ygumermet de mettre en relation la valeur de

'angle de contac¥ et les différentes valeurs de tensions interfasiale

cosfd =y, - ,
N Se Equation B-4

ouyreprésentent les tensions de surface du solide di)liquide (L) et de linterface
solide/liquide (SL).

La méthode est basée sur I'observation par gonrengtine goutte déposée a la surface
d’'un solide. La mesure est donc réalisée a pagsrdimensions de la goutte lorsqu’elle est en

contact avec le solide.

e
-~

P
T

D

Figure B-14: Angle de contact entre un liquide et un solidéguilibre

La mesure de l'angle de contact est réalisée emapteen compte la hauteun) (et le
diamétre D) de la goutte en équilibre a la surface du solife.assimilant sa forme a une

calotte sphérique, I'angle de cont#&ttpeut étre calculé de la maniere suivante [3] :

2h ;
6= 2arctg(3) Equation B-5
Les mesures ont été réalisées a I'aide du « Digidrde chez GBXKRigure B-15). Une
goutte de liquide est déposée a la surface d’udesall moyen d’'une seringue. L’appareil est

équipé d’'une caméra permettant d’obtenir une imag®érique de la goutte obtenue. En
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pointant les deux points correspondants aux extésngit au sommet de la calotte sphérique,
le logiciel calcule automatiquement I'angle de emhiEquation B-5).

La goutte est de petite taille afin que la pesamnseit négligeable par rapport aux forces
de surface. Les gouttes déposées ont un volumerde Cette méthode sera utilisée par la

suite pour des mesures sur des films polymeéres.

e

' — -

Figure B-15 : Appareil de mesure Digidrop (GBX)

L’énergie de surface peut étre exprimée par unarsode plusieurs composantes [4] :

Ve= Yo+ )R+l + )5 Equation B-6

Chaque exposant fait référence a un type d’intemastqui sont respectivement polaire,
dispersive, ionique, covalente, métallique, etcpedelant, dans le cas général d’interactions
polymere/liquide, seules les deux composantes ipeates polaire et dispersive sont prises en
compte, les autres termes étant supposes négkge@bhsi, on obtient :

Y=y +)P Equation B-7
La méthode de Fowkes permet la détermination desposantes polaire et apolaire de
I'énergie de surface d’'un solide a partir des amgle contact obtenus sur ce solide avec
divers liquides [5-6]. Pour cela, une équation éxdaconnues doit étre résolue :

D [ P
COS@=2£ ySD +2ﬂ_1

Equation B-8
" n

Dans un premier temps, il est nécessaire de déterri@s angles de contact obtenus avec des

liquides apolaires. Avec ce type de liquigé,= 0 mN/m, 'EquatiorB-8 devient alors :
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cosf =2 “;/E Ve -1 Equation B-9
L
yD
A partir de cette équation, nous pouvons tracedrlzite cosd = f( L ) ayant pour
n

origine la valeur - 1 et pour pen&/?g (FigureB-16). Il est donc aisé a partir de la valeur

de cette pente, de déterminer la composante digpets la tension de surface du solide.
La composante polaire de la tension de surfaceolidesest quant a elle déterminée en

mesurant I'angle de contact entre des liquidesirgsiat le solide. Comme précédemment, la

D

droite cosf = f( AR ) sera tracée mais elle aura pour pente la méme rvajee

0

précédemment, soi2,/yS (Figure B-16). La différence d’ordonnées entre les deux droites

correspondra alors Ay, soit :

Ayzzx/ys"yf

"

Equation B-10

# Liquide polaire

]

¢ Liquide apolaire

\V }/1
>

g

Figure B-16 : Représentation des courbes obtenues en appliquaréthode de Fowkes

La détermination de I'énergie de surface d'un sodra donc réalisée en mesurant les angles
de contact entre deux ou trois liquides de tenstmsurface connues. Lors de notre étude,
deux liquides apolaires (le diiodométhane etalebromonaphtalene) et un liquide polaire
('eau déminéralisée) ont été utilisés. Les terside surface de ces trois liquides sont

regroupées dans le tableau suivant :
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D
Liquides V. (mN/m) V. (mN/m) }/j (mN/m)
Eau 72,6 21,6 51
Ditodométhane 50.8 48.5 23
o-bromonaphtaléne 44.6 44.6 0

Figure B-17 : Valeurs des énergies de surface de divers liquides

Une fois toutes les composantes déterminées paudiféérents films polymeres, on

pourra alors utiliser Equation B-11 pour déterminer I'énergie interfaciale, entre deux

polyméres 1 et 2:

4ty ) 4yPy,” Equation B-11

AR A AR A

Vo=tV —

avecy, latension de surface du polyméreylf, la composante dispersive de la tension de

surface du polymere 1 ¢t” la composante polaire de la tension de surfagetimere 1.
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lI- Propriétés du nanocomposite monophasique PCL + NTC

Cette section présente les résultats de caradiénsdes composites monophasiques
préparés en extrusion. Ces nanocomposites mongpieasicorrespondent a la phase
conductrice électrigue dans le mélange biphasiqudadpartie suivante. Nous exposerons
d’abord les propriétés électriques puis les pro@sigphysico-chimiques des deux grades de
PCL étudiés.

II.1- Propriétés de conductivité électrique des melanges

[1.1.1- Percolation des NTC dans les monofilaments

Afin de déterminer le seuil de percolation des ghartel que défini ahapitre A,
différents mélanges ont été élaborés, chargés matutzes de carbone respectivement a 0,5 ;
1;15;2;3etd4 % en masse. Les CPC ont &dufis par extrusion et la conductivité
électrique des monofilaments d’environ 1,5 mm daditre a été mesurée. Les courbes de
percolation électrique (conductivité électrigiieen fonction du taux de charges massigue
sont représentées surHR&ure B-18 et laFigure B-19 respectivement pour le PCL CAPA

6800 et 6400. Le taux de charge a la percolatoa guant a lui notéc.

2 CAPA 6800 .

-5 -4 -3 2 -1 0

Log(¢-¢c)

Conductivit@og[(S/m)]

) 4
L;;;;’;;;;l

-9 \ !

0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4
Taux de charge en masse (%)

Figure B-18 : Courbe de percolation électrique du PCL CAPA 6800 éhamgNTC
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2 CAPA 6400

15

1
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|
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(°0/0) 6o

_4 — -05
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Figure B-19 : Courbe de percolation électrique du PCL CAPA 6di3érgé en NTC

A partir de ces mesures, les parameétres de loedmiation des NTC (seuil et exposant
critigue) sont calculés a partir du modéele de Katkigk et Zallen vu dans le chapitre
précédent selon Equation A-12 que l'on rappelle ci-aprés. Les barres d’erreurs

correspondent a I'écart-type des séries de mesuEgimentales.

_ t Equation A-12
Jeff - Uc(w_ (oc) g

Le seuil de percolation du CAPA 6800 est situé%¥ @ en masse de NTC d’apres la
courbe issue du modele, et est conforme a ce quepkut trouver dans la littérature [7]. Le
CAPA 6400 a une valeur de seuil similaire, les deoxrbes pouvant étre considérées quasi-
identiques, étant données les fortes valeurs dest-Bpes au voisinage du seuil de
percolation. Ceci indique l'importante augmentatida la conductivité a la formation du
réseau conducteur par connexion des charges.

Les exposants critiques «t» sont calculés grade ggression linaire des données
reportées sur les graphiques logq(o.) fonction de log ¢-@.). On trouve respectivement des
valeurs de tde 1,63 et 1,97 pour le CAPA 6800 &P& 6400. Celles-ci sont, la aussi,
proches de ce que I'on trouve dans la littérat8fgppur une conduction en trois dimensions
avec des particules, tels que les NTC, ayant ynorajple forme élevé.

Les données issues des modélisations et calcuMss la loi de percolation sont

récapitulées dans Teableau B-5.
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@ (masse %) t
PCL CAPA 6800 0,97 1,63
PCL CAPA 6400 0,98 1,97

TableauB-5 : Coefficients de la loi de percolation

Les Figure B-18 et Figure B-19 montrent qu'un faible taux en NTC dans le
monofilament permet d’obtenir une conductivité &igoe acceptable (f0S/m) pour la
détection par des appareils usuels. La forme tideut le facteur de forme important des
NTC (longueur/diametre = 1000) peuvent expliquétecpercolation rapide des nanotubes de
carbone qui est un avantage pour la réalisatiamdutie multiflaments. En effet, la faible
guantité de charges permet de diminuer les défquispourraient altérer les propriétés
mécaniques des filaments. D’autre part, comme aofestate sur Idableau B-5, la masse
molaire du PCL n’a que tres peu d’effet sur la ecanidité électrigue du mélange. Les deux
grades pourront donc étre mis en ceuvre de manigigadente dans le systeme biphasique

sous forme de monofilament.

[1.1.2- Percolation des NTC : comparaison plaque/monofilanré

Comme on vient de le voir, le taux de NTC détermiaegaleur du seuil de percolation,
mais la structure sur laquelle la conductivité tlque est mesurée peut elle aussi influencer
cette valeur. A partir des granulés issus de lestém du paragraphe ci-dessus, nous avons
réalisé des plagques avec les mélanges de CAPA &800de comparer les courbes de

percolation sous forme de plaques et de monofilésmmmme l'illustre l&igure B-20.
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Figure B-20 : Courbes de percolation des composites PCL CAPA/BBUD sous forme de
plaques et de monofilaments

Deux phénomenes sont remarquables siidgare B-20. Le premier concerne la valeur
du seuil de percolation ; la valeur giedonnée par le modele se situe aux alentours &e%0,7
en masse de NTC, comparé a une valeur proche de pgbu le monofilament. Cette
percolation légerement plus précoce peut étre gx@d par la compression des granulés lors
de la formation des plaques. Ce phénomene a tea@arapprocher les NTC et a augmenter
le nombre de connexions.

Le deuxiéme comportement a observer est la diftérele conductivité électrique a plus
fort taux de NTC (> 2 %). En effet, on constate deemonofilament a une plus haute
conductivité électrique que la plaque. Cette dififee s’explique par le processus de
fabrication qui modifie I'orientation des NTC lode la sortie de I'extrudeuse. L’alignement
des NTC dans I'axe du jonc est favorisé en soriéilére par I'accélération subie par le jonc
imposée par la vitesse du tapis roulant. Les miaménts ont alors une conductivité
supérieure dans leur axe [9], en comparaison a®@laques ou les NTC sont dispersés

aléatoirement.
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11.2- Propriétés morphologiques des meélanges

Le comportement électrique observé en fonctionadx de NTC incorporé dans le PCL
sous forme monofilament peut étre relié a la magafie du mélange. Les clichés MET
(Figure B-21) réalisés a Matériau Nova permettent d’obsedes coupes de monofilaments
du PCL CAPA 6400 chargé a deux taux différents d&€NO0,25 et 4 % en masse. Chacun

des taux correspond respectivement a la zone peacwlation, et la zone apres percolation.

F e B Ak : PR G i)
AR s S T ey = =

§

200 nm 8
T SENA

Figure B-21: Imageg)M ET du PCL CAPA 6400 chargé a 0,25% l?j)é: X&) et chargé a 4%
de NTC (b) en coupe transversale
Sur laFigure B-21 (a), on peut observer I'état de dispersion des NTG dafPCL avant
le seuil de percolation. On constate la présencHTe isolés, mais aussi d’agglomérats de
NTC. Cette dispersion ne permet pas alors le pasdagcourant électrigue entrainant une
résistance électrique tres importante. Suri¢are B-21 (b), on n'observe plus de NTC isolé,

mais un réseau de petits agglomérats de NTC. Geedgrermet alors le passage du courant

et donc diminue la résistance du PCL vierge.

11.3- Fluidité et viscosité des mélanges

[1.3.1- Propriétés rhéologiques des nhanocomposites

Les paramétres rhéologiques sont trés importanis lgs mélanges biphasiques car ils
influencent beaucoup la morphologie finale du nanguosite. Il est donc indispensable
d’étudier l'influence des NTC sur la phase conduoetconstituée par le PCL. Les essais ont

été réalisés a une température constante de 208 (pdrature de mise en ceuvre d’extrusion
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des mélanges biphasiques définie au début du chalaihs IeTableau B-2), en balayage de

fréquence, et ceci afin d’évaluer les modules igass et visqueux en fonction du taux de

NT

C. LesFigure B-22 et Figure B-23 illustrent I'influence du taux de NTC respectivarhe

dans le CAPA 6800 et dans le CAPA 6400 grace asitads des expériences de balayage de

fréquences pour ces nanocomposites.
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Figure B-22 : Module élastique (a) et visqueux (b) en fonctiortalix de NTC du PCL
CAPA 6800
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Figure B-23: Module élastique (a) et visqueux (b) en fonctiortalix de NTC du PCL
CAPA 6400
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A basse fréquence, quand le taux de CNT augmesgeprbpriétés viscoélastiques des

nanocomposites s'écartent progressivement du coempent du PCL vierge. Comme suggéré

par Potschkeet al. [10] ou bien Valentineet al. [11], on peut supposer que l'adjonction de

nanotubes dans la matrice polymére génére dedwsadnterconnectées NTC-polymeére, qui

influencent la réponse rhéologique de I'échantil@onand le taux de nanotubes augmente, de

telles interactions ont tendance a dominer pounldiment conduire a la percolation

(formation du réseau de NTC), ce qui correspondettansition semblable a celle du type

© 2011 Tous droits réservés

98

http://doc.univ-lille1.fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
B- Etude des Composites Polyméres Conducteurs

liquide-solide. Lorsque le taux de NTC est plusymins égal a 1 % en masse, des altérations
du comportement viscoélastique sont observées,adicydier aux basses fréquences. Les
Figure B-22 et Figure B-23 indigquent que la présence du seuil de percolatiéologique se
situe pour les deux PCL aux alentours de 1 % esendes NTC a 200°C.

[1.3.2- Indice de fluidité des nanocomposites

L'indice de fluidité est une grandeur importanteupdes notions de filabilité des
meélanges, et qui nous servira dans le chapitreastuivout d’abord, l&igure B-24 présente
l'indice de fluidité des deux PCL en fonction duxtade NTC a 230°C (température de filage
des mélanges biphasiques). Mais les mesures p&ELeCAPA 6400, qui possede une plus
faible masse molaire, ne peuvent étre réaliséestta température pour tous les taux de
charges. En effet, étant trop fluide a 230°C, [dsaétillons ne peuvent étre récupéreés pour la
pesée. Pour cela, une deuxieme série de mesungsaksée a une tempeérature plus faible de

130°C, afin d’obtenir la courbe de tendance gépévalir ce PCL.

w
o
|

—&— PCL CAPA 6800

=~ PCL CAPA 6400 . 707
E6O*M""0~ ---¢--- PCL CAPA 6400
=

[\S]
a1
I

o S
Il y -l Il
w / .
> "
MFI 130°C
o BB
Il Il
*

H
(62
Il
6kg
S
o
Il

=
o

MFI 230°C, 2.16kg (g/10min)

o

T T A v

1

o

2 5 1 15
Taux de charge (%) Taux de charge (%)

Figure B-24 : Influence du taux de NTC sur I'indice de fluidité.

De maniére générale, nous observons une dimindtdiindice de fluidité avec la teneur
en NTC, correspondant a une augmentation de lasiiéc Ce phénoméne a également été
observé dans le cas du polypropyléne chargé jusgeen nanotubes de carbone [12]. Cette
augmentation de la viscosité est identique a cdikervée grace aux courbes obtenues par le

rhéometre. Elle est due a la formation du réseaTde qui diminue la mobilité des chaines.
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11.4- Propriétés thermiques des mélanges

[1.4.1- Influence du taux de NTC sur les transitions therngues

Grace a des mesures realisées par DSC a 10°C/mf aawte, nous pouvons étudier
l'influence du taux de NTC sur les propriétés thigues des deux grades de PCL.Higure
B-25 montre les transitions (fusion et cristallisati@it) deuxiéme cycle (afin de s’affranchir
d’éventuelles variations d’historiques thermiquagree les échantillons) pour le PCL CAPA
6400 extrudé sans NTC et avec 4 % de NTC.

0.5
P PCL extrudé
o o PCL+4%NTC
s N
3 -0.5
g 1- ~
g 1.5 \
s PT— ————————
¥ 24
un
-2.5 TEXG
-3 ‘ ‘ ‘ ‘
20 20 80 130 180
Température (TC)

Figure B-25 : Courbes DSC du PCL CAPA 6400 extrudé sans NTCest 4¥6 NTC

Le comportement de cristallisation du PCL est d¢desient modifié par I'addition de
NTC. Avec l'ajout de NTC, une augmentation notab$ observable sur la température de
cristallisation (Tc) d’environ 25°C et sur la temgtfire de fusion (Tf) de 'ordre de 10°C. La
Figure B-26 montre l'influence du taux de NTC sur les tempéegude fusion et de

cristallisation pour chacun des PCL.
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Figure B-26: Influence du taux de NTC sur les températureiisien (a) et de cristallisation
(b) des PCL
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On observe sur |&igure B-26 pour les deux PCL un faible changement de la valeu
pic de fusion. L’introduction de NTC n’a que peleffét sur la température de fusion. Le
comportement de cristallisation des PCL est qudni aensiblement modifié par I'addition
d’'une faible quantité de NTC (dés 0,5 %). La terapge de cristallisation augmente et la
cristallisation arrive plus rapidement avec lI'ajag NTC. Ce comportement a déja été
observé avec d’autres polyméres [13]: les NTC nowgnsi le role d’agent de nucléation.
Nous remarquons également que cet effet de numhéatigmente progressivement avec le
taux de nanotubes. lls jouent donc un réle rées damatrice polymere et interagissent avec

les chaines polymeres, ce qui affecte les proprigtgsiques du polymere.

60
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Figure B-27 : Influence du taux de charge sur la cristallinité BEL

La Figure B-27 présente I'évolution du taux de cristallinité dksix PCL en fonction du
taux de NTC. Nous avons vu surH&gure B-26 que les températures de fusion sont peu
modifiees par la présence des NTC. L’enthalpie ukoh (intégration du pic de fusion)
semble augmenter Iégérement avec 'ajout de lagehareffet est plus sensible avec le PCL
6800 (5% de cristallinité en plus pour le PCL cléadgd% comparativement au PCL vierge,
alors que l'augmentation n’est que de 2% avec |e 4D0). Cela confirme le role d’agents
nucléants des nanotubes de carbone qui favorisantcristallisation des chaines
macromoléculaires.

Le PCL non chargé avec la masse molaire la plidefdCAPA 6400) possede un taux de
cristallinité plus important que le CAPA 6800 (52%ntre 41,5%). L’influence du taux de
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NTC dans ce premier est donc moins visible carristadlinité est déja importante dans le
polymere vierge. Concernant le CAPA 6800, son t@dencristallinité (plus faible au début)
augmente progressivement avec le taux de NTC.

La température de transition vitreuse se situartadentours de - 60°C pour le PCL, il ne
nous est pas possible d'étudier I'influence des NSLC cette transition avec I'équipement

disponible au laboratoire.

[1.4.2- Influence du taux de NTC sur la stabilité thermique

Les analyses ATG ont été réalisées sur les PCgeseet avec les différents taux de NTC.
La courbe thermogravimétrique de Fégure B-28 permet de comparer sur I'un des PCL
(CAPA 6400), l'influence de I'ajout de NTC. Ces digrs sont connus pour leur trés bonne
stabilité thermique. lls ne commencent a se dégrades flux d’air qu’aux alentours de
490°C (température de dégradation du carbone)Pasvierges et chargés se dégradent plus
t6t. Méme si les deux systemes ont la méme températe début de dégradation, il est
notable que la perte de masse est ralentie darasldu PCL chargé. Concernant la courbe de
dégradation des NTC, la masse résiduelle observéra d'expérience (700°C) sous air est de
10 %. Elle correspond aux résidus de catalyseuposs lors de la synthese des NTC par

CCVD (Ni, Co, etc.). Les nanotubes sont entiererdégradés en présence d’air.
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Figure B-28: Courbes ATG sous air du PCL CAPA 6400 viergaygh a 4 % NTC et des
NTC seuls
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La figure suivante montre quant a elle I'influende taux de NTC sur la dégradation
thermique. La température de début de dégradat@mrespondant a la perte de 5 % en masse
du mélange, est relevée sur chaque courb€&idure B-29 présente les résultats obtenus pour
les deux PCL chargés a différents taux de NTC.dlaur correspondant au polymeére seul est
issue de la dégradation du polymere ayant subi énenprocédé d’extrusion que les

mélanges.
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Figure B-29 : Influence du taux de NTC sur la stabilité thermiges PCL (sous air)

Nous observons tout d’abord pour chaque PCL querdduction de NTC en faible
quantité (0,5 %) améliore leur stabilité thermigueaugmentant leur température de début de
dégradation. Ceci est di a lI'importante stabilit€rinique des NTC, et 'augmentation de la
teneur en charges entraine une augmentation psbggate la stabilité thermique du mélange.
Le mécanisme de dégradation thermique des mélapglemere/NTC n’'est pas encore
totalement élucidé. Cependant, les nanotubes temampermettent en général d’améliorer la
stabilité thermique des polyméres en formant uneloe protectrice a la surface de ceux-ci.
Chrissafis et al. [14] ont étudié l'influence de nanoparticules das mécanismes de
dégradation du PCL. Ces nanocharges ne modifientgsadeux mécanismes de dégradation
successifs du PCL : le premier correspondant @daadlation des composés de faibles masses
molaires et le second a la décomposition princip@e chaines. Si certaines nanoparticules
ont tendance a accélérer la dégradation, les NTla etontmorillonite ont tendance a la
ralentir grace a leur effet barriére, ce que I'eatpobserver sur nos courbes expérimentales.

Certes les deux PCL ont le méme comportement paoraa l'influence du taux de NTC,
mais le CAPA 6400 posséde une meilleure stabiligFmique que le CAPA 6800. Cette
différence peut étre justifiée par un taux de aliigité plus important du CAPA 6400, qui de

ce fait a une dégradation plus tardive.
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- Propriétés des systemes biphasiques : PP/PCL + Nt
PA12/PCL + NTC

Apres avoir étudié la phase conductrice chargéee section est consacrée a I'étude des
propriétés des joncs des CPC biphasiques. Toubdiamous constaterons l'influence de
différents parameétres (fractions massiques, taulNTE, choix de la matrice, etc.) sur les
propriétés électriques des CPC. Ensuite, afin degpecendre leurs comportements électriques,
nous traiterons des caractéristiques morphologjqdesologiques et thermiques de ces

matériaux.

1l.1- Propriétés de conductivité électrique des mélanges

[11.1.1- Percolation morphologique sous forme de monofilamén

a) Influence de la matrice

Deux types de mélanges ont été étudiés (PA12-PCRPePCL) afin de comprendre
I'influence de la matrice isolante dans le mélangePCL utilisé est le CAPA 6800. Pour ne
pas faire varier simultanément trop de paramet@gs avons en premier lieu fixé le taux de
NTC dans le PCL et fait varier les fractions massgdes deux polyméres. Egure B-30
présente les conductivités électriques des mélaPBA3CL et PA12/PCL chargés avec 4 % et
6 % en masse de NTC dans le PCL, respectivemenauixeplus important avec le PA12 sera
justifié lors de I'exploitation des résultats. L'ptai de taux de NTC relativement importants
(bien au dessus du seuil de percolatidn%) est volontaire car il sS’appuie sur des étuliga
réalisées au laboratoire [15], concernant le pasdagonc au multifilament que nous verrons
au chapitre suivant. En effet, la diminution dentdre sur les monofilaments constituant le
multifilament décale le seuil de percolation vees #@aleurs plus élevées.

Lorsqu’on étudie la conductivité électrique des angkes biphasiques, on peut analyser
deux types de percolation : la percolation desiqdels de NTC dans la phase conductrice
monophasique, qui a déja été traitée dans le mphgrprécédent, et la percolation des phases
matrice-phase chargée. Cette derniére est celrifle ci-dessous, et elle permet de détecter

la limite inférieure de co-continuité de phases.

104

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
B- Etude des Composites Polyméres Conducteurs

2.0 .
0.0 i -
£ Conductivité
¥-2.07 b électrique
% _________________________________________________________________ a_CE:éptabIe
(e -40 ]
-
-6.0 - —— PA12/PCL 6%NTC
=~ PP/ PCL+4%NTC
-8-0 I I I I I I I 1

80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 10/90
Fractions massiques (PP ou PA12)/PCL+NTC en (%)

Figure B-30 : Comparaison des conductivités électriques des mésaRP/PCL et PA12/PCL
en fonction des fractions massiques Matrice/PCLT€NPCL CAPA 6800)

Sur la Figure B-30, la conductivité électrique des deux meélanges i@sudroit avec
laugmentation du taux de phase chargée. On censtddrs un saut important des
I'incorporation de 30 % de PCL-NTC pour le mélai/PCL, et de 40 % de PCL-NTC pour
le mélange PA12/PCL, ces valeurs étant alors leges inférieures de co-continuité de
phases. Cette augmentation rapide de conductivgétrigue peut étre reliée a une
modification de la morphologie, plus précisémenipaasage d’'une structure nodulaire de la
phase PCL chargée a continue dans le PP ou le RXeL? sera vérifié par les mesures de co-
continuité par extraction de phase et les analj8eB dans la suite du chapitre. Pour les
applications du projet INTELTEX, une valeur limide conductivité électrique de iI®/m a
été fixée afin d'étre détectable par les appardids mesure classiques qui serviront a
linstrumentation du capteur. D’autre part, pour taux de charge plus important, le
PA12/PCL a une conductivité électrique inférieure RP/PCL pour les mémes fractions
massiques. La corrélation avec la morphologie &idalisation des charges sera étudiée dans
la section suivante et permettra d’expliquer céf@minces de comportement entre les deux

systemes.

En deuxieme lieu, nous avons fixé le rapport destions massiques des systemes
(PP/PCL et PA12/PCL) en proportion 60/40 (la motpb® co-continue étant normalement
atteinte a cette fraction massique pour les dewstényes) et fait varier le taux de NTC
introduit dans le PCL CAPA 6800. Surfagure B-31, la conductivité électrique augmente
avec l'ajout de NTC pour les deux systemes. Cesbesupermettent d’étudier la percolation

des charges dans la phase PCL, mais lorsque ced&-contenue dans la matrice PP ou
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PA12. En mélange monophasique, la percolation degels se situait aux alentours de 1 % en
masse de NTC alors que dans le systeme biphasliiest plus tardive : entre 1 et 2 % pour
le PP/PCL et autour de 3 % pour le PA12/PCL. Catigmentation de la percolation
électriqgue de charges peut étre due a une orgamsztt une migration des NTC différentes

entre les systemes biphasique et le monophasique.
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Figure B-31 : Comparaison des conductivités électriques des mésaRP/PCL et PA12/PCL
en fonction du taux de NTC dans le PCL CAPA 68®@étion massique constante 60/40
Il est toutefois intéressant d'observer que le pgasd’'un systeme monophasique a un
biphasique permet une diminution du taux de NTCsdarsystéme global. Pour obtenir une
conductivité donnée, le systéme biphasique permétiser une quantité de charge beaucoup
plus faible, car la matrice entraine un confinententa phase conductrice dans un plus petit
volume sans en changer la conductivité locale,wigpgrmet de réduire le colt et de moins

perturber les propriétés rhéologiques qui sontitng®rtantes pour le filage.

b) Influence de la masse molaire du PCL

En fixant la matrice a la seule utilisation du PBus avons comparé l'influence de la
masse molaire du PCL sur les propriétés électrigiiesnélange biphasique PP/PCL en
fonction des fractions massiques. [Eigure B-32 illustre la percolation de phase entre le PP
et les deux types de PCL, chacun chargé a un igaaxde NTC (4 % en masse). Peu de
variations entre les courbes des deux PCL sonblestaDés 30 % de PCL chargé, on peut

observer un saut important de la conductivité ébtpee. On peut suggérer que ce saut
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correspond a la formation de la continuité de lagehPCL, et donc que la co-continuité de
phase est atteinte a 40 % de PCL chargé d’autastouie la conductivité électrique approche
les 10° S/m (valeur souhaitée pour les appareils de démgcOn peut conclure que la masse

molaire du PCL a peu d’influence sur la conduagiétectrique du monofilament biphasique.

2.0 4
0.0 -
_.-2.0- Conductivité
E A ___._.__..Slectrique
@, - acceptable
g'4-0’
g
- -6.01 . X —+— PP/ PCL+4%NTC
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-8.01 ---a--- PP [ PCL+4%NTC
(CAPA 6400)
‘100 I I I I I T T

O MO N O QO O O O O
N2 U2 G R " ' )\ O O O
& & F F PP

v S
Fractions massiques ('

Figure B-32 : Comparaison des conductivités électriques des mésaRP/PCL (PCL CAPA
6800 et PCL CAPA 6400) + 4%NTC en fonction destfoas massiques

[11.1.2- Percolation dans les monofilaments selon I'étirage

Afin d’étudier plus précisément linfluence de lidge engendré par I'accélération du
tapis roulant en sortie d’extrusion, des monofilataeont été réalisés a différentes vitesses.
Des filaments de diameétres variés allant de 0,3ar#)Y mm ont ainsi été obtenus a partir des

systemes PP-PCL et PA12-PCL avec le PCL CAPA GB®ction massique constante
60/40.
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Figure B-33 : Comparaison des conductivités électriques des métaRP/PCL et PA12/PCL
en fonction du diameétre a fraction massique const&®/40 et taux de NTC constant

La Figure B-33 présente la conductivité électrique de filamer@sNd'C en fonction de
leur diametre. Nous remarquons tout d’abord quintanution du diametre des filaments liée
a 'augmentation de I'étirage entraine une dimiotile la conductivité électrique. En effet,
deux phénomenes sont a l'origine de cette chuteawluctivité. Le premier concerne
I'orientation des nanotubes qui conduit a 'augragoh de la distance inter-tubes et a la
déconnexion des charges. La déformation du réseaducteur mene a la chute de la
conductivité. Le second concerne la dépercolatierpldase. En effet, lors de I'étirage, les
phénoménes de rupture de goutte sont accentugsj peut diminuer le taux de continuité de
la phase chargée, et donc diminuer le nombre dmiosede conduction et de ce fait la
conductivité électrique.

La conjugaison de ces deux phénomenes entrainanlmution de la conductivité
électrigue avec la diminution du diamétre. Nousvoms alors supposer que I'étape de filage-
étirage des granulés engendrera également une atggime du seuil de percolation de
charge mais aussi de phase. L’étude de la condeécties filaments en fonction de leur
diameétre est donc nécessaire a la prédiction dgsiptés électriques des multifilaments issus
du filage.

Concernant les deux types de mélange PP/PCL et/PE&12 les proportions massiques
60/40 ne sont pas adaptées pour I'obtention d’utifitament conducteur. En effet, pour le
PA12/PCL chargé a 6 % de NTC, la conductivité élgae reste inférieure a la conductivité
souhaitée. Pour le PP/PCL chargé a 4 % de NTCamadre proche de 1 mm est nécessaire

pour obtenir une valeur acceptable. Mais cettesguasde fil est trop importante pour un
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multifilament et pour envisager son utilisation sldélaboration d’une structure textile. Une

adaptation de la composition sera donc nécessainel@ passage a I'étape de filage.

11.2- Propriétés morphologiques des mélanges

Afin de comprendre les comportements électriqessrdélanges vus ci-dessus, I'analyse
des morphologies est nécessaire. L'une des métheslgdus fiables pour caractériser la co-
continuité est la dissolution sélective d'une ddsages par extraction compléte. Une
observation au microscope électronique a balay®tEB] est un moyen de caractérisation
tres démonstratif, mais permet difficlement de al@ser les NTC contrairement au

microscope électronique a transmission (MET).

[11.2.1- Evaluation de la co-continuité par extraction séldive de
phase

a) Influence de la matrice

Pour les systéemes étudiés, le PCL chargé a 4% odesPbT C est extrait par dissolution
dans I'acide acétique, celui-ci nayant aucun effat les matrices des mélanges utilisées (PP
et PA12). Si le mélange possede une structure amdules inclusions de PCL ne seront pas
atteintes par le solvant, et donc non dissoutes.phercentage de continuité est ainsi
directement relié a la fraction de PCL extraite f@aport a celle d’origine. Les échantillons
sur lesquels nous avons réalisé les mesures glessriont subi cette extraction de phase. En
premier lieu, I'influence des fractions massiquetai@x de NTC constants a été étudiee. La
Figure B-34 montre que le mélange PP/PCL atteint la cdHecoité des 30 % de phase
chargée alors que ce saut apparait aux alentoud® dé pour le mélange PA12/PCL. Ces
compositions correspondent aux sauts observédésraesures des conductivités électriques.
Une morphologie co-continue semble donc favorablen@ bonne conductivité électrique.
Mais cette co-continuité n’explique toujours pasfériorité de la conductivité du mélange
PA12/PCL + 6 % NTC par rapport au mélange PP/P@L% NTC.
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Figure B-34 : Continuité de la phase PCL dans les mélanges PPéPERA12/PCL en
fonction des fractions massiques Matrice/PCL + NPCL CAPA 6800)
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En deuxieme lieu, nous avons fixé le rapport dastiipns massiques des systémes en
proportion 60/40 (PP/PCL et PA12/PCL) et fait vateetaux de NTC introduit dans le PCL
CAPA 6800.

Sur laFigure B-35, les deux systémes biphasiques ont des comporterniem distincts.
Pour le mélange PP/PCL, la continuité de la ph&3e fi@ste constante (autour des 80 %) en
fonction du taux de NTC dans le PCL. La percolatioorphologique étant déja atteinte en
proportion 60/40, elle n'est pas influencée partdax de NTC. La modification de la
conductivité électrique dépend alors seulement adix tde NTC introduit et donc de la
percolation de charge dans le PCL. En effet, lasguPCL est étudié seul (en systeme
monophasique), la percolation de charge se siwal@ntours de 1 % de NTEigure B-18)
alors gu’elle est observée ici dans le systemedsiplne aux alentours de 1,5-2 % de NTC
(Figure B-31). On peut penser a une modification de disperdesNTC dans le PCL avec
une légére migration des NTC soit a I'interfaceFRR. ou dans la phase PP.

Pour le mélange PA12/PCL, l'influence du taux deON\Sur la continuité de la phase PCL
est beaucoup plus marquée. En effet, elle augmmrde le taux de NTC et le mélange
devient co-continu autour de 3,5 % de NTC. Pourdeenier systéme, la conductivité
électrigue dépend non seulement de la percolagochdrge, mais aussi de la percolation de
phase. C’est pour cela que I'on obtient une condti&#lectrique acceptable avec un taux de
NTC plus élevé dans le cas du systeme PP/PCL.
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Figure B-35 : Continuité de la phase du PCL CAPA 6800 en fonatiotaux de NTC a
fraction massique constante

Compte tenu du comportement particulier du systBd&2/PCL, pour lequel une évolution

significative de la continuité de phases est olisermn fonction du taux de charges, nous
pouvons supposer qu’'une migration partielle deondoes dans la phase polyamide a lieu et
contribue a ce phénomeéne. Il est probable que-cefie produise de maniére beaucoup plus
importante que dans le cas de la matrice PP, mp#ct du taux de charge sur la co-continuité

est tres faible.

b) Influence de la masse molaire du PCL

On fixe dans ce paragraphe la nature de la matwicBP et on étudie l'influence de la
masse molaire du PCL sur la co-continuité de pllass le mélange PP/PCL avec un taux
fixe de NTC. LaFigure B-36 illustre la variation de continuité de la phaseLRD fonction
des fractions massiques. On remarque une brusaqueesation de la co-continuité entre 20
et 40 % de phase PCL dans le mélange. Ce changateemtorphologie (passage de la
structure nodulaire a co-continue) coincide avesalgt de conductivité €lectrique vu dans la
section précédente. Aucune différence de morphel¢gli de conductivité électrique) n’est

observée entre les deux PCL sur les monofilaments.
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Figure B-36 : Continuité de la phase PCL dans le mélange PP/RGhnetion des fractions
massiques a taux de charge constant

La masse molaire du PCL ne joue pas sur la morghobtu mélange, la comparaison des
deux grades s’avére surtout importante pour legogesa I'étape de filage—étirage. En effet, ce
sera surtout pour leurs propriétés rhéologiques dd réaliser la mise en ceuvre que leur

différence de masse molaire sera importante.

[11.2.2- Caractérisation morphologique par MEB

Les analyses MEB réalisées permettent de confideplution de la morphologie
observée apres extraction sélective de phas€iduae B-37 et laFigure B-39 représentent
la variation de structure en fonction des fractiomsssiques respectivement pour le PP/PCL
chargé a 4 % de NTC et pour le PA12/PCL chargéw@de NTC.
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Figure B-37 : Analyses MEB en coupe transversale de monofilanfeR{®CL + 4 % NTC a
différentes fractions massiques

Concernant le systeme PP/PCL, en faible propodmfCL chargé (20 %), la structure
n’'est pas co-continue mais la phase dispersée ldaPB a des formes de nodules allongés
(ellipsoidaux) avec une large distribution de ¢ailCes nodules de grandes tailles (de I'ordre
de 5um) peuvent étre dus a la tension interfacébdeée (du fait de la non miscibilité des
polymeres). En effet, ils permettent de minimisénérgie interfaciale (produit de la tension
interfaciale par I'aire de contact entre les phpapas réduction de la surface de contact entre
les deux matériaux. Certains de ces nodules setdniethés, laissant apparaitre des cavités,
provoquées par la préparation des échantillonsofdsion interfaciale). D’'autre part, les
nodules dispersés présentent des vides a I'inee(famir Figure B-38) : c’est 'exemple type
d’'une mauvaise adhésion.

Lorsque la fraction massique de PCL augmente,Hasgs s’allongent et des la proportion
70/30, on peut difficilement faire la différencetrenles deux phases. En effet, sous l'effet de
la coalescence les nodules dispersés se regroygeemtettant ainsi aux phases de s’allonger.

On observe alors une continuité des deux phasesoguiotalement interpénétrées I'une dans
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l'autre et I'on ne peut distinguer matrice et phaseoritaire. La morphologie co-continue est

alors atteinte.

@ -~ £ g - -

. | |
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Figure B-38 : Analyse MEB de systeme HFCL + 4 % NTC en proportion 60/40

Pour le systeme PA12/PCL, (vdiigure B-39), a faible taux de phase PCL (20 %), cette
derniére forme des nodules sphériques dans laced&A12. La taille des nodules de PCL est
beaucoup plus petite que dans le mélange PP/PCd. ldarmémes proportions. lls ont un
diamétre moyen variant de 0,1 a 1 um. Pour ce rsgstn proportion 70/30, la morphologie
reste encore nodulaire avec toutefois une légégenantation de la taille des nodules (entre
0,5 et 1,5 um). En passant aux fractions massigde, on observe un changement radical
de morphologie, les nodules de PCL laissant plaackes structures allongées. La phase
dispersée devient alors continue mais reste bepuptus « fine » que dans le mélange
PP/PCL. La co-continuité est atteinte. Dans ceesyst certains nodules ont aussi été arrachés
lors de la coupe, mais la distance entre les phagkss a I'interface) est beaucoup plus faible
ce qui peut laisser penser a une meilleure affanitige les deux polyméres. D’autant plus que
le fait d’avoir des nodules de petite taille peigngier que I'énergie interfaciale entre les
phases est plus faible que dans le mélange PP/P&i sera vérifié expérimentalement par la

suite.
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Figure B-39 : Analyses MEB en coupe transversale de monofilanfeAti?/PCL + 6 %
NTC a différentes fractions massiques

Les morphologies observées au MEB correspondent \al&urs déterminées par
extraction sélective de phase, qui coincident ga@ercolation morphologique que I'on avait
pu prédire lors des résultats de conductivité atpe. Seule la différence de conductivité
électrigue entre le PP/PCL et le PA12/PElg(re B-30) lorsque la co-continuité est atteinte
n‘est pas expliquée par ces différentes expériiensa Les analyses au microscope

électronique a transmission pourront nous donngirdications sur cette variation.

[11.2.3- Localisation et état de dispersion des NTC par MET

Les images MET (Microscopie Electronique a Transiois) fournies par Materia Nova
(Belgique) sont réalisées sur des coupes longialende joncs de 1,5 mm de diametre.
Visuellement, laFigure B-40 montre que dans le mélange PP/PCL + 4 % B @roportion

60/40, les deux phases sont bien distinctes etfsoume de nodules allongés ce qui confirme
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la co-continuité de phase suggérée auparavant-igare B-41 présente quant a elle le
mélange PA12/PCL + 4 % NTEn proportion 60/40 pour lequel on constate quedéasc
phases sont difficilement distinctes, d’autant gus les NTC sont dans les deux phases.

. # nm

' _t s ™ nm -
Figure B-41 : Image MET de la coupe longitudinale PA12/PCL + GITC 60/40

D’autre part, sur la&igure B-41 les nanotubes de carbone sont dispersés dansues de
phases, contrairement au systéeme PP/PCL ou lesrbsiént localisés dans la phase PCL. Ce
comportement peut étre di a la composante polaimenggligeable des NTC ce qui entraine
leur migration vers le polymere le plus polaire. pelypropyléne est totalement apolaire
contrairement au polyamide 12 qui posséde poumsa gne composante polaire. Ainsi, les
NTC restent dans la phase PCL pour le mélange RPAREs qu’ils migrent dans les deux
phases dans le cas du mélange PA12/PCL. Une anddgseénergies interfaciales viendra
confirmer cette théorie.

Cette migration des NTC dans les deux phases posydteme PA12/PCL explique les
différences de comportement électrique. En effdessNTC migrent dans les deux phases, le
taux de NTC dans la phase conductrice est plutefaitbde ce fait, la conductivité électrique
mesurée est plus faible. Alors que dans le PP/R&LNTC restent dans le PCL, la

conductivité est bien plus élevée pour un taux @€ Kquivalent ou méme inférieur, comme
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le montrait laFigure B-30. Les mesures d’énergie de surface des polymeregepealors

justifier les différences de morphologie et lailgttion spatiale des NTC.

11.3- Tension interfaciale des mélanges

La tension interfaciale est un facteur détermindatla morphologie des mélanges de
polymeres. LaFigure B-42 montre les valeurs des tensions interfacialesutéss grace aux
moyennes harmoniques des tensions de surface deircltles polymeéres constituant le
mélange. On constate que la tension interfacialeP8UPCL est supérieure a celle du
PA12/PCL. Or, une faible tension interfaciale faserun mélange plus intime car elle permet
d’augmenter la surface de contact entre les phaseso-continuité avec le PP est différente
de celle avec le PA12 : dans le premier cas ilun@ minimisation de la surface de contact
entre le PCL et le PP alors que dans le secondaasirface de contact est beaucoup plus
importante (on part de petits nodules qui coaldésgeur former la phase co-continue) comme
sur lillustration MEB de laFigure B-39. On a des nodules de taille plus importante agec |
PP et on atteint la co-continuité a plus faibletien massique de PCL, environ 30% de PCL.

10.0
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6.0 - ——PP
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4.0+
3.0+
2.0
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Tension interfacial@n\/m)

PCL vierge PCL PCL PCL PCL PCL PCL
0%NTC  1%NTC 2%NTC 3%NTC 4%NTC  6%NTC

Figure B-42: Comparaison des tensions interfaciales entRCle CAPA 6800 chargé a
différents taux de NTC et le PP ou le PA12

D’autre part, comme le montre kigure B-43, la tension de surface augmente trés
nettement avec I'ajout de NTC dans le PCL. Les Nii@mentent la polarité de la phase PCL
(due aux résidus de catalyseurs présents lors utefdbrication), ce qui favorise la co-

continuité a cause de la diminution de I'énergteriaciale. De ce fait, les NTC, de part leur
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polarité, ont tendance a migrer vers le polymengllis polaire. Le PP ayant une composante
polaire quasi nulle, les NTC restent dans le PQirsatjue le PA12 posseéde une composante
polaire non négligeable (3,4mN/m), ce qui favol&gsenobilité des NTC dans les deux phases.

50 - 5 . {
;g bt ;
40 L} n
£ % ] = ] 3
£ ]
Eqp. : :
S + Tension de surface
2 = Composante dispersive
< 201 A Composante polaire
10 z x * I
Y = LY .
O I I I I I I I [3

PCL PCL PCL PCL PCL PCL PCL PP PA12
vierge 0%NTC 1%NTC 2%NTC 3%NTC 4%NTC 6%NTC

Figure B-43 : Valeurs des composantes polaires et dispersiv€CHduCAPA 6800 chargeé a
différent taux de NTC ainsi que des deux matrideB et PA12

L'indice de mouillabilité w,_z (Equation A-13) vu au chapitre A peut étre calculé, afin de

déterminer la corrélation entre les observation®TdE les mesures de tensions de surface.
Cet indice nous permet de prévoir quelle sera Es@lpour laguelle les NTC auront le plus
d’affinité. 1l s’exprime en fonction des différesteéensions interfaciales des constituants du
mélange. Nous avons mesuré les tensions de sutéxcdifférents polyméres PP, PA12, et
PCL, a température ambiante. Afin de coller au mizla réalité, les valeurs des tensions de
surface auraient dues étre réalisées a la tempérdtu mélange et non a la température

ambiante. Pour cela un facteur correctif est prégus Sumitaet al. [16] pour déduire les
grandeurs a la température du mélan%:= —006mN/m/K . Il peut étre appliqué afin de

déterminer les valeurs des tensions de surfac®d20es valeurs des tensions des NTC a la
méme température sont quant a elles issues détdeatiure [17]. Toutes les valeurs sont
regroupées dans Tableau B-6.
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Température  Energie de surface Composante Composante
(mN/m) dispersive polaire
(mN/m) (mN/m)
PCL 200°C 29,2 25,9 34
PP 200°C 21,5 21,4 0,1
PA12 200°C 26,5 23,5 3,0
NTC 200°C 27,5 17,6 10,2

TableauB-6 : Energie de surface et ses composantes des consities mélanges a 200°C

Ces valeurs nous servent donc a mesurer les tansiterfaciales entre les différents
composés. Deux types de moyennes, harmonifgeation B-12) et géométriqueEquation

B-13), permettent de calculer les tensions.

v, _ MV £ quai

v+ - - Equation B-12
Vio=ht), yf+y§ P+ P q

Via S+ V=25 20V Equation B-13

Dans le cas de faibles écarts de tension de suefasice deux composés, comme c’est le
cas pour un mélange de deux polymeéres, les deuwemeyg peuvent étre utilisées. Dans le
cas ou les tensions de surface sont plus imposgtacéequi correspond par exemple au cas de
la charge dispersée dans un polymere, le modelmétéque est plus adapté. Oableau
B-7 regroupe les valeurs des tensions interfacialé® des difféerents composés calculées

avec les deux moyennes.

Tension interfacialgmN/m)  Tension interfacialénN/m)

(Moyenne harmonique) (Moyenne géométrique)
Yep-ntc 10.4 8,9
yPAlZ—NTC 418 216
VecL-ntc 5,0 2,7
Vep-pcL 3,6 2,7
Vemo-pcL 0,1 0,1

TableauB-7 : Tensions interfaciales entre les différents corépos
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Grace a ces tensions interfaciales, le calcul iddite de mouillabilité Equation A-13)
peut étre réalisé afin de prédire la localisaties NTC, selon les modalités suivantes :

Si w,_z<-1: les charges se disperseront dans la phase B.
-1<w,_z<1: les charges se concentreront a l'interface.
1<w,_; : les charges se disperseront dans la phase A.

Nos résultats sont regroupés dans Ti@bleau B-8 pour les systemes PP/PCL et

PA12/PCL.
Indice de mouillabilité  Indice de mouillabilité Prédiction
(Moyenne harmonique) (Moyenne géométrique)
ey -pp 1,49 2,29 NTC dans le PCL
175 W, -1,46 -0,78 NTC dans le PA12

TableauB-8 : Indice de mouillabilité des mélanges et conclusionla localisation des NTC

Le calcul de l'indice de mouillabilité tend a canfier les observations TEM pour la
localisation spatiale des NTC. Ainsi dans le systd?®-PCL, les analyses TEM ont montré
gue les NTC étaient principalement localisés dan®CL, ce qui confirme le calcul de

I'indice de mouillabilité aveay. _->1 . Dans le mélange PA12/PCL, les NTC se trouvent

dispersés dans les deux phases, d’apres les andlgdé. L'indice de mouillabilitéche, _pp,

inférieur a 1 prédit que les NTC se localisent danBA12. La mise en ceuvre et surtout les
conditions initiales de dispersion des charges gsesponsables de cette différence de
répartition pour ce mélange. En effet, les NTC #&téetbord introduits dans la phase PCL lors
d’'une premiere extrusion, les NTC peuvent commeaamigrer vers le PA12 seulement lors

du deuxiéme passage. Il est donc normal de neuketrdes NTC intégralement dans la phase
PA12 comme le prévoit le calcul de l'indice de nilamilité, qui considere que le mélange

des deux polymeres avec la charge se fait en whe &@pe.

Ceci tend a montrer la conductivité électrique pélsvée du mélange PP/PCL : les
nanotubes restent dans une seule phase. QuangldaaPCL+4%NTC augmente, et que la
co-continuité est atteinte, le courant passe &tsala phase PCL chargée, alors que dans le
meélange PA12/PCL les nanotubes de carbone sonerdésp dans les deux phases, ce qui
diminue leur concentration globale. De ce faithtembre de connexions entre les NTC est

réduit, ce qui génére une baisse de la conductiérique.
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111.4- Viscosité des mélanges

La percolation de phase des systemes biphasiqueséagar les propriétés électriques et
par les mesures de continuité de phase par extnagélective peut étre aussi observée sur les
propriétés rhéologiques. Pour le systeme PP/PCIEidare B-44 montre I'évolution du
module élastique en fonction des fractions massigudifférentes fréquences a température
constante de 200°C. Ces courbes rendent bien codestechangements de comportement
induits par l'introduction progressive de PCL chladgans la matrice PP. On remarque une
évolution assez progressive du module élastiqud,esdre 30 % et 40 % en masse de PCL.
Ce saut correspond a la percolation mécanique {débula co-continuité) de la phase
conductrice. Par contre, si ce saut est tres masgude systeme PP/PCL, il I'est beaucoup
moins sur le mélange PA12/PCEidure B-45). Comme vu avec les analyses MEB, la co-
continuité de la phase PCL est beaucoup plus pegedans le cas du PA12. D’autre part,

la dispersion des NTC dans les deux phases attgnansition de la structure nodulaire a co-

continue.
6 _
N W
’ ———=%
'('U‘ 4 _ 1
a ——0,01 rad/s
Q 3 —=—0,1 rad/s
8 2 1 rad/s
10 rad/s
1 —— 100 rad/s
O T T T T T T T 1

80-20 70-30 60-40 50-50 40-60 30-70 20-80 10-90
Fractions massiques (%)

Figure B-44 : Evolution du module élastique du mélange PP/PCL £A800 en fonction
des fractions massiques a différentes frequen269eC
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Figure B-45 : Evolution du module élastique du mélange PA12/BAIPA 6800 en fonction
des fractions massiques a différentes frequen269eC

Les variations de morphologie des mélanges sont dagibles grace aux propriétés
rhéologiques qui nous permettent elles aussi déeseéaine corrélation avec les propriétés

électriques.

11.5- Propriétés thermiques des mélanges

[11.5.1- Deégradation thermique par analyse thermogravimétrique

L’ATG nous permet d’étudier la dégradation therngigles mélanges biphasiques chargés
a différentes fractions massiques. Egure B-46 montre I'évolution des températures de
dégradation thermique (5 % de perte de masse) ragtida des fractions massiques sur le
meélange PP/PCL CAPA 6800 chargé a 4 % de NTC ethargé.

Sur le monofilament, on peut constater une augrtientaroissante de la résistance
thermique avec I'augmentation du pourcentage ghdese PCL chargée ou non. Le PP a une
température de dégradation thermique aux alenttri65°C, alors que celle du PCL vierge
se situe a 307°C et celle du PCL chargé a 4 % dé Mars 325°C. Donc I'ajout de PCL
chargé ou non chargé a un effet bénéfique sualalisé¢ thermique du PP seul.

D’autre part, on peut constater que méme si laeps du PCL dans le PP augmente sa
résistance a la dégradation, les NTC ont aussiffen leénéfique sur le mélange de par leur
présence dans le PCL, comme on avait pu le constates le systeme monophasique PCL +

NTC.
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Figure B-46 : Evolution des températures de dégradation thermgque air en fonction des
fractions massiques sur le mélange PP/PCL CAPA 6Bafye a 4 % de NTC et non chargé

Les mélanges PP/PCL sans NTC en proportion 20/80/60 n’ont pas pu étre réalisés a

cause de la difficulté d’extrusion du systéme aftagions massiques. En effet, la différence

de température de fusion entre le PP et le PClirestimportante, ce qui engendre des

difficultés pour refroidir la phase PCL en sortiexdrudeuse, d’autant plus quand elle est

majoritaire et donc un récupération difficile dmgo

Pour le mélange PA12/PCL+6%NTC, nous n’'observorssi@anéme comportement. En

effet, ici 'ajout de PCL tend a diminuer la staéilthermique du PA12, car celui-ci possede

une température de dégradation de 410°C soud awlle-ci décroit avec I'ajout du PCL

chargé qui lui se dégrade beaucoup plus tét, aG325°

© 2011 Tous droits réservés.
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Figure B-47 : Evolution des températures de dégradation thermgque air en fonction des
fractions massiques pour le mélange PA12/PCL é?@Pavec le PCL CAPA 6800

[11.5.2- Transitions thermiques par DSC

L’influence des NTC et de la composition peut &malysée par I'étude des transitions
thermiques. Les expériences réalisées sous azogedumnent tout d’abord les températures
de fusion et de cristallisation du PCL CAPA 6800isi&e mélange PP/PCL. lEgure B-48
montre I'évolution de ces températures en foncties fractions massiques sans et avec 4 %
de NTC. Le fait le plus remarquable est l'augmeatatle la température de cristallisation
avec l'ajout de NTC. En effet, celle-ci augmenten¥iron 15°C quelles que soient les
fractions massiques. Mais comme on a pu le vois dampartie précédente lors de I'étude du
PCL seul avec NTC, ces derniers jouent le roleaetiagucléant en favorisant la cristallisation
et donc augmente la température de cristallisaBancontre, cette derniere n’évolue pas avec
les différentes fractions massiques.

De méme, les NTC et l'évolution des fractions npss ne modifient pas
significativement la température de fusion du PCL.
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Figure B-48: Températures de fusion (Tf) et de cristallisa{iba) du PCL CAPA 6400

Toujours dans le méme mélange PP/PCLFlgure B-49 illustre I'évolution des

températures de cristallisation et de fusion deRRonction des fractions massiques. Nous ne

pouvons observer aucune modification de la tempgrate fusion que ce soit avec I'ajout des

NTC ou avec l'augmentation de la fraction massidgiéa phase chargée.
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Figure B-49 : Températures de fusion (Tf) et de cristallisatido)(du PP dans les mélanges

Concernant les températures de cristallisation,autgnentation d’'une dizaine de degrés est

constatée lors de I'ajout de PCL chargé, alorslgueCL vierge n’a aucune influence sur le

© 2011 Tous droits réservés.
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meélange, méme en faisant varier les fractions massi L’augmentation de la température de
cristallisation du PP peut étre due a une légegeation des NTC dans le PP. En effet, méme
si les analyses TEM montrent que les NTC sembe&ster principalement dans la phase PCL,
on peut penser gu'une quantité infime peut migransdla matrice PP ou se mettre a
l'interface en jouant le réle d’agents nucléantgrainant une augmentation de la cristallinité,

et donc de la température de cristallisation.

Dans le mélange PA12/PCL, les températures derfiedide cristallisation du PCL ont le
méme comportement que dans le mélange PP/PCL.ddasent les transitions du PA12 qui
sont les plus affectées par la présence des NTG @aRCL. LaFigure B-50 représente
l'allure des courbes DSC lors de la deuxieme moatéeempérature pour le PA12 vierge, le
PA12/PCL 70/30 et le PA12/PCL + 6 % NTC 70/30.

-10 — PA12
12 | — PA12/PCL 70/30
— PAI12/PCL+6%NTC 70/30

14 -

-16 -

-18 -

-20

22 -

Flux de chaleur (W/g)

24
-26 -

-28 -

'30 T T T T T T T T T
25 45 65 85 105 125 145 165 185 205

Température (T)
t Exo

Figure B-50 : Balayage en chauffe a 10°C/min des différents ngglan PA12,
PA12/PCL 70/30, PA12/PCL + 6 % NTC 70/30
Ce sont les pics de fusion du PA12 qui montrentamportement intéressant. En effet, le
PA12 seul posséde un épaulement a plus faible textopé sur son pic de fusion. Il est
caractéristique du matériau vierge [18]. Dans léange PA12/PCL sans NTC on retrouve ce
méme épaulement, mais des lors que le mélangaiestvec le PCL chargé, I'épaulement
disparait. Sandlezt al. [18] ont déja observé ce phénomeéne lorsqu’ilscomiparé du PA12
vierge et du PA12 chargé en NTC. Dans ce dernigy l&paulement avait disparu. Ceci
signifierait que les NTC migrent du PCL dans laggh®A12 entrainant la disparition de cet
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épaulement, ce qui est en bon accord avec lessasalyfEM. En revanche, les températures
de cristallisation et de fusion ne sont pas sigaifvtement affectées par I'ajout de PCL
chargé. Mais le taux de cristallinité du PA12 augtedde 25,3% a 27,6%) avec la présence
de PCL chargé, comme le montrd-igure B-51, et ceci pour les mémes raisons de migration
des NTC du PCL vers le PA12.

27.5+
27.0+
26.5+
26.0+
25.5+
25.0+
24.5+
24.0+

23.5 ‘ ‘

PA12 PA12/PCL 70/30 PA12/PCL+6%NTC
70/30

Taux de cristallinité du PA1@6)

Figure B-51 : Taux de cristallinité du PA12 vierge, et dans ldange PA12/PCL en
proportion 70/30, et dans le mélange PA12/PCL +EB& en proportion 70/30

127

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
B- Etude des Composites Polyméres Conducteurs

V- Conclusion

Ce chapitre avait pour objet I'étude des systemjgisasiques dont I'une des phases est
chargée en NTC, sous forme de monofilaments emuymassage aux multifilaments.

En premier lieu, l'influence des NTC dans le namoposite monophasique (PCL) a
montré qu’une faible quantité de NTC (1,5 %) perrditbtenir une bonne conductivité
électrigue. Mais cet ajout de NTC influe sur legpurétés rhéologiques du systeme en
augmentant la viscosité du mélange. Or ceci posedifficulté par rapport au passage aux
multifilaments, I'étape de filage en voie fonduecessitant une fluidité du mélange bien
précise.

En deuxiéme lieu, comme nous l'avons vu dans buhiiction générale, I'utilisation de
systemes biphasiques est nécessaire pour I'apphcahale afin de conserver la résistance
mécanique du fil lors de I'élévation en températuBes CPC biphasiques offrent la
possibilité de diminuer la quantité de charge dEnsnélange, mais aussi d’ajuster les
propriétés électriqgues en modifiant les proportigaiatives des phases. Les différentes mises
en relation entre propriétés électriques, morphqlegs et rhéologiques permettent de
déterminer une composition précise pour le typepmlieation finale. La conductivité
électrigue est fortement influencée par la morphielod’'un mélange de polyméres
immiscibles ainsi que par la polarité des deux ekapour la localisation des NTC). La
corrélation entre la conductivité électrique etdmtinuité de la phase chargée montre qu’'une
structure co-continue favorise la conduction. Ld&ules tensions interfaciales semble de plus
fournir une explication démontrant la différence merphologie entre les deux mélanges
PP/PCL et PA12/PCL.

Parmi les systemes étudiés dans le cadre de besde,tle PP/PCL semble étre un bon
candidat. En effet, la tension interfaciale élee@tre les deux polyméres permet d’atteindre
une co-continuité rapidement. D’autre part, la l&ipolarité du PP réduit les chances de
migration des NTC du PCL vers la phase PP. La ocindié électrique est acceptable des 1,2
% de NTC dans le mélange. Par contre, le systemi@PRCL, n'est pas approprié pour la
détection recherchée. La migration des NTC dansdesx phases implique qu’il faut
introduire une grande quantité de NTC pour obtene& bonne conductivité électrique. Méme
si dans le cas du PP/PCL I'adhésion entre les ph@sst pas optimale, ce qui rend délicate la

mise en ceuvre au moment de I'étirage, nous n’émeque ce systéme dans la suite du
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manuscrit. Ainsi, seuls les mélanges PP/PCL soptogpiés a la morphologie du CPC
souhaité. En effet, pour obtenir un fil de PA12/P&inducteur, la quantité de NTC a mettre
en ceuvre est trop importante et elle augmente gnfaonsidérable la viscosité globale du
mélange ce qui rend son filage délicat sans I'agmuiplastifiant. Quant aux deux types de
PCL étudiés a ce stade du projet, aucun des dest privilégié. Ce sera seulement lors du
passage de I'étape de filagéh@pitre C) que nous pourrons voir I'influence de la masse
molaire sur le systéme biphasique.
Comme nous avons constaté la diminution de la adiwilié électrique en fonction du

diameétre du monofilament, toute la difficulté détéipe suivante (le filage-étirage), consistera
a maintenir la percolation des NTC ainsi que lagotinuité de phases dans le multifilament.

Ceci fera I'objet du chapitre suivant.
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Préambule

Comme nous l'avons vu dans les chapitres précédEssCPC biphasiques sont des
meélanges dont la morphologie conditionne les pé@si finales du systeme. La difficulté de
la mise en ceuvre de multifilaments biphasiquesgésaconsiste a trouver un bon compromis
entre la filabilité du systeme et ses propriétéstéques et de détection.

Ce chapitre se divise en deux parties. La prendéceit la mise en ceuvre utilisée pour la
réalisation des multifilaments PP/PCL chargés au erbprésente la filabilité des mélanges et
les techniques de caractérisation. La seconde eparéite des différentes propriétés

(électriques, morphologiques, mécaniques et theresigdes multifilaments obtenus.

|- Méthodes expérimentales

|.1- Mise en ceuvre des mélanges
Une fois les granulés préparés selon la méthoddrd&®on décrite alChapitre B, on

tente de filer les différents mélanges selon lagipe de filage en voie fondue traité dans le
Chapitre A.

[.1.1- Machine de filage en voie fondue

La mise en ceuvre par filage—étirage est réaliséaide d’'un pilote de laboratoire
Spinboy | de Busschaert Engineering (Figard). Elle consiste a faire fondre le polymere
par extrusion monovis, puis a le faire passeretsaune filiere et a collecter le multifilament
produit aprés l'avoir étiré. Cet étirage est réalas moyen de deux rouleaux ayant des

vitesses de rotations différentes.

Figure C-1 : Pilote de filage en voie fondue Spinboy |
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Le principe de filage-étirage employé est repré&ssnhématiquement sur figure C-2.
Dans un premier temps, les granulés des différefmesulations sont introduits dans la
trémie d’alimentation, puis fondus a l'aide d’'unetradeuse monovis. Cette extrudeuse
possede un rapport L/D égal a 30 et se déecompodelenparties principales : une premiere
avec un rapport L/D de 27,5 et une deuxieme appétéede sortie avec un L/D de 2,5. La
premiéere partie se divise elle-méme en trois zofiaimentation (L/D = 12), la compression
(L/D = 8) et la zone de pompage (L/D = 7,5). Leof@lde filage possede différentes zones de
chauffe dont la température peut étre fixée de eranndépendante (T1 a T5 au niveau de la
vis et T6 au niveau des filieres). Le polymere fomdt alors transporté jusqu’a une pompe
volumétrique dont le volume de la chambre est den7 La vitesse de rotation de la pompe

est fixée & 28,5 tr/min assurant par la méme uit débstant de 98 cffmin.

Trémie
d’alimentation

S r Extrudenuse monovis

|
T, | T, ' T Ty T
*C) *C) ro ! *C) ! g
| |
i i {::}5::} FPompe
. . Ts Volumétrigue
Edrage théorigue =)
(E=VyV) Filtre & filiéres

—
Air Faisceau
frais - de
Rouleau 2 Rouleau 1 — monafilaments
(roulean d'étirage) (roulean d’alimentation) —

Figure C-2 : Principe de fonctionnement du pilote de filageveie fondue Spinboy |

Le polymeére passe ensuite au travers de deuxellieonstituées chacune de 40 canaux de

méme diamétre (1,2 mm) afin d’obtenir deux faisgede monofilaments continus (dfigure
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C-3). Ces faisceaux sont ensuite rassemblés en umduitifilamentaire qui est refroidi par
circulation d’'air (cf.Figure C-2). Ce multiflament composé de 80 brins est alorduit d'un

ensimage de formulation précise dont le role séaaitdau paragraphe suivant.

Filiéres

Faisceaux
de

monofilaments

Figure C-3: Formation des 2 x 40 filaments

Un étirage du multifilament ainsi produit est agpk entre deux rouleaux chauffés. Le
taux d’'étirage, noté E (1), varie selon la différence de vitesse entre mdeaux 1
(alimentation) et 2 (étirage) sachant que ¥ Vi. Cet étirage permet d'orienter les
macromolécules et d’optimiser entre autres les n@t#s mécaniques des filaments. Pour
finir, le multifilament est bobiné sur un suppoyticdrique.

[.1.2- ROdle de I'ensimage

L'ensimage déposé sur les filaments aprés leuoidiisement assure une triple fonction :
antistaticité, lubrification et cohésion inter-fil@ntaire. En effet, ce composé huileux dissipe les
charges électriques créées lors des frottements, anasi lubrifie les fibres pour diminuer les
frottements occasionnés lors des passages swulesux (fibre/métal) et par leur propre contact
(fibreffibre). Il améliore enfin la cohésion entes monofilaments, ce qui augmente la qualité du
bobinage.

La formulation chimique de ces ensimages est unalséon huile/eau composée d’'un
lubrifiant, d’'un agent antistatique, d’'un agentoddésion, de tensioactifs, et de divers additiés. L
composition des ensimages commerciaux est trésildifi obtenir, mais ce sont généralement

des huiles possédant des groupements ester eéan¢sishaute températutees tensioactifs sont
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des composés comprenant des groupements hydroptilgdrophobes, tandis que les agents
antistatiques sont des éléments conducteurs coremedls métalligue®es additifs comme
des agents antioxydants, antibactériens, anti-smmoou mouillantspeuvent encore étre
introduits. Ces additifs représentent moins de Brt4amasse de leomposition. L’ensimage
peut étre utilisé pur ou dilué dans une quantit&ad’distillée selota viscosité du mélange.
La solution finale est de maniére générale appécubauteur de 1 #n masse de la fibre.
Chaque ensimage est adapté a la nature chimigiafidee a enrober. En effet, 'adhésion du
lubrifiant et de I'agent de cohésion doit étre saffite sans pour autant pénétrer a l'intérieuade |
fibre sous peine de modifier ses propriétés fingdem rdle doit donc se limiter a des actions de
surface. L'ensimage utilisé lors de notre étudetéaféurni par 'un des partenaires du projet
INTELTEX, la société EURODYE-CTC sous la référer@msanol 1-PP11 déja dilué a 30 %,
destiné originellement a la transformation du P&camposition chimique n’a pas pu étre révélée

pour des raisons stratégiques commerciales.

|.2- Matériaux utilisés

D’apres I'étude menée abhapitre B, seul le mélange PP/PCL, utilisant les matieres
premiéres décrites précédemment a été filé. Méiape de filage est treés délicate et demande
un réglage tres précis de nombreux parametres.detardes études préliminaires concernant

la fluidité, le type de mise en ceuvre et la confyilegation sont nécessaires.

[.2.1-  Filabilité des mélanges
a) Conditions de filage des mélanges
Les conditions de filage du meélange PP/PCL (awesans NTC) ont été étudiées et

ajustées afin de garantir la filabilité du mélan@es conditions sont résumeées dans le

Tableau C-1. Elles ont été ajustées aprés les premiers tedtaidité.

Températures (°C) Rouleau 1 Rouleau 2
T T, T3 Ty Ts Ts Tr1(°C) Vrl(m/min) Tr2(°C) Vrz(m/min)
PP/PCL | 180 190 200 210 220 230| 55 80 55 85

Tableau C-1 : Conditions de filage des mélanges

Les températures de I'extrudeuse seront constantesau long de I'étude ainsi que les

températures des rouleaux qui ne peuvent pas @erisures a 55°C, a cause de la faible
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température de fusion (58°C) du PCL. Mais les si#ssdes rouleaux, notamment celle du
rouleau 2 (d’étirage) sera augmentée afin d'étutliefluence de ce paramétre sur les
proprietés mécaniques et électriques des multiilesr La vitesse du rouleau 1
(dalimentation) sera maintenue constante. D’aptd, le mélange PP/PCL a été filé avec
différentes fractions massiques mais toujours tesmxmémes conditions.

Avant toute opération de filage ou de caractéosatie PCL (chargé ou non) subit une
étape de séchage a 50°C pendant 12 heures afiited’@ne éventuelle hydrolyse du

polymeére. Le PP n’est quant a lui pas sensiblauntidite.

b) Indice de fluidité (MFI) avant filage

L'étude de l'indice de fluidité des polyméres admpérature de filage {He I'extrudeuse
monovis de laFigure C-2) permet de prédire I'écoulement du mélange lors sde
transformation. Les essais sont réalisés de la mémaeiere que celle décrite dans le
Chapitre B. Une valeur optimale de MFI pour la filabilité golymere se situe entre 25 et 30
g/10 min a la température de transformation. Leamg® PP/PCL est étudié avec les deux
types de PCL, tous deux chargés a 4 % de NTC figmatites fractions massiques. Eigure
C-4 représente l'indice de fluidité a la températuresotie de filage (230°C) du PP/PCL. Les
granulés utilisés pour le MFI sont les mémes que agilisés dans I€hapitre B et sont
obtenus aprés deux extrusions (une premiere paeniode PCL chargé, et une deuxiéme

pour le mélange biphasique PP/PCL chargé en bammpapion).

30+ —=— CAPA 6400
—e— CAPA 6800

25

MFI (230°C ; 2,16kg)
'_\
(6)]

0 1 1 1 1 1 1 1 1 F———1—o
100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 109ML00
Fraction massique (%)

Figure C-4 : Indice de fluidité des systemes biphasiques P4 % CNT a 230°C sous
2,16 kg. Comparaison de deux grades de PCL
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On peut constater qu'avec les deux types de PCbhsarve le méme comportement lorsque
le taux de phase chargée augmente. En effet, lorsqunarge avec des NTC du PCL de
masse molaire quelconque, la viscosité de cetteepbat plus importante que celle du PP
vierge. Ceci entraine alors la diminution de ladiké du mélange biphasique, et ce de
maniére croissante avec la fraction massique dedh@tgeé.

Par ailleurs, méme si les fluidités décroissentrdes deux mélanges composés des deux
types de PCL, la diminution est beaucoup plus ingme pour le mélange avec la grande
masse molaire (le PCL CAPA 6800). Des I'ajout de%0de PCL charge, le MFI est en
dessous de 20 g/10 min. Il est alors délicat diubtes multifilaments de ces mélanges et les
tentatives de filage ont montré que I'élasticité semtie de filiere est trop faible ce qui a
conduit a de nombreuses casses de filaments. Adsfi les mélanges biphasiques réalisés
avec le PCL CAPA 6400 montrent une fluidité adapéefilage du meélange jusqu’a des
proportions 50/50, puisque le MFI se maintient autbes 25g/10min. Il chute plus nettement
ensuite. D’'autre part, la comparaison de la résigtaélectrique des deux systémes
biphasiques corrélée avec les mesures de la coaiét(Tableau C-2), nous montre une
perte de la co-continuité avec le CAPA 6800 beapgius précoce qu'avec le CAPA 6400.

Multifilament
PP/PCL + 4 % NTC 60/40 PCL CAPA 6800 PCL CAPA 6400
E=1,06
Résistance @) 110 7.10
Co-continuité (%) 37 % 46 %

Tableau C-2 : Résistance électrique et co-continuité des filattients PP/PCLCAPA 6800
et PP/PCL CAPA 6400 chargés a 4 % de NTC en prigpos0/40

Ceci est aussi prévisible si I'on utilise I'équatide prédiction de la co-continuité introduit

par Paul et Barlow [1]. D’aprés leur relatidiguation A-3), le point d’'inversion de phase est

atteint lorsque le rapport des viscosités est agalapport des fractions volumiques. Or, le

rapport des viscosités entre le PP et le CAPA 6&i0bien supérieur a celui du PP et du

MFlp MFl

CAPA 6400( j ce qui permet d’obtenir une co-continuité plus

CAPAG800 M F I CAPAG400

rapidement avec ce dernier.
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De par une mise en ceuvre délicate ne permettantdpasproportions massiques
supérieures a 60/40 et une conductivité électriplus faible sur multifilament, I'étude
n’utilisera pas le PCL CAPA 6800. Dans la suitentnuscrit, seul le PCL CAPA 6400 (plus
faible masse molaire) sera utilisé pour les esHame sera donc plus spécifié PCL CAPA
6400, mais seulement PCL.

Afin d’étudier l'influence de I'ajout des NTC dafes PP/PCL, nous avons filé le PP/PCL
dans différentes fractions massiques sans NT@iduare C-5 montre l'indice de fluidité des
meélanges sans NTC et celui avec 4 % de NTC a 2Q@€mesures ont été réalisées a 200°C
et non a 230°C, car a cette derniere la fluidit® miélanges sans NTC était trop importante et
d’autre part, les mesures ont été réalisées judguteoduction maximale de 50% de PCL.
On s’apercoit que le mélange est beaucoup pludeflsians NTC. En effet, comme nous
'avons vu auChapitre B, les NTC augmentent la viscosité du PCL et donmélange final.
Mais cette faible fluidité du mélange sans nanciube pose pas de probleme a I'étape de
passage aux multifilaments car elle est compenaéeipe bonne élasticité, qui permet une

bonne filabilité globale du systeme.

—— PP/PCL
—=— PP/PCL+4%CNT

a1
o
|

D
o
|

MFI (200°C ; 2,16kg)
N w
o o

[EEN
o
!

0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 1@OM00
Fraction massique (%)

Figure C-5 : Influence des NTC sur l'indice de fluidité des gyses biphasiques PP/PCL
chargé et non chargé a 200°C sous 2,16 kg
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c) Méthode de préparation des multifilaments

Afin de réaliser les multiflaments en voie fonddeux méthodes de mise en ceuvre sont
possibles. Elles sont récapitulées dand &bleau C-3 ci-dessous. La premiere étape est
commune aux deux types de mise en ceuvre, ellestersicharger le PCL a 4 % de NTC
grace a I'extrudeuse bi-vis (étape décrite dar@hapitre B). Puis dans la mise en ceuvre de
type 1, les granulés de PCL chargé sont directeméntuits dans le pilote de filage avec le
PP dans les proportions souhaitées. Au contraames tk type 2, le PCL chargé est ré-extrude
une deuxiéme fois dans I'extrudeuse bi-vis aveeRe et c’est seulement une fois le mélange

prét dans les proportions finales, qu’il est intmbdlans la machine de filage.

La mise en ceuvre de type 1 entraine un cisailletvegnicoup plus faible que le type 2 car
celle-ci nécessite une extrusion supplémentairemélange biphasique. Or comme nous
'avons vu auChapitre A, le cisaillement augmente les phénoménes de riptigouttes [2]
qui tendent a s’opposer a la co-continuité rechécltti pour améliorer la conductivité
électrique. LeTableau C-4 montre la différence de résistance électriqueessutéme mélange
mis en ceuvre selon le type 1 et le type 2. Lamiffée est trés importante (>*1®), montrant
gue la mise en ceuvre joue énormément sur la magieolll est donc préférable de réduire le

nombre d’extrusions.
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Type 1 Type 2
PCL+4%NTC PCL+4%NTC
Y] Y]
Extrudeuse Extrudeuse
ere \n\n\\inE\ s e E e e e e e \n\n\\inE\ s e E e e e e e
! R R R R R R R R\ R R R R R R R R\
étape - | ] | I : ' ' ' !
T, | T, | Ts 1 Ty | Ts T, | T, | Ts 1 Ty | Ts
(°C) | C) | (°C) i("C) | °C) (°C) | C) | (°C) i("C) | °C)
v . . . v . . .
(tr/min) (tr/min)
PP + PCL+4%NTC PP + PCL+4%NTC
v v |
Extrudeuse
Ml:‘l J Extrudeuse
o \l\l\-\l\l\l\l\l\l\l\l\l\l\l\l\l\v
oeme 7 \1\R\0\N\R\u\8\0\0\a\0\0\i\0\0\u\>
] ] ] 1
étape T, + T, 1 Ts 1 Ty 1 Ts
(°C) | (=C) | (°C) i{"Cj | (=C)
'\I.'
(tr/min)
]}
/O Bobine
PP/ PCL+4%NTC
v
lj) Extrudeuse
3éme
étape
1]}
/O Bobine

Tableau C-3 : Mise en ceuvre des multifilaments PP/PCL + 4 %&NT
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Multifilament
PP/PCL + 4 % NTC 50/50 Type 1 Type 2
E=1,06

2.10¢ 3.10

Résistance @)

TableauC-4 : Influence de la mise en ceuvre sur la résistalectrigue

Afin de maximiser les probabilités d’obtenir la continuité de phase, tous nos
multiflaments seront réalisés suivant tgpe 1, en obtenant le systeme biphasique

directement dans la machine de filage.

d) Essais de compatibilisation

D’aprés I'étude bibliographique dChapitre A, la compatibilisation des systemes
biphasiques semble une bonne méthode pour améliooahésion entre les phask®gent
compatibilisant utilisé pour les essais PP/PCL % NTC compatibilisés est un polypropylene

greffé anhydride maléique (Eigure C-6) de chez Eastman : 'Epoléne G-3003.

GHs CH,
+——CHz CH—;{CHz C—*
,-"L\'-.
O//‘\O/R‘O
Figure C-6 : Formule semi-développée du polypropylene grafiieydride maléique

(PPgMA)
La compatibilisation est rendue possible car leair@s de polypropylene greffées avec
anhydride maléique peuvent réagir avec les extésmdu PCL de facon a former un
copolymére dibloc directement a linterface [3]. sDessais de filage de mélanges
compatibilisés dans les conditions prédéfinies gutémment sont réalisés en proportion 55-5-
40 (PP-PPgMA-PCL). Une légere amélioration du @lagété notée, mais la modification de
la conductivité électriquer@bleau C-5) montre une modification de la morphologie ou ae |
localisation des NTC. En effet, une diminution derésistance électrique peut nous faire
penser a une migration plus importante des NTGné&fface de par la polarité du PPgMA.

Mais aucune analyse microscopique n’a pu étreséakfin de vérifier cette hypothése.
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Multifilament
PP/PCL + 4 % NTC 60/40 Non compatibilisé Compatibilisé
E=1,06

L 7.1 4.1
Résistance @) Y ¢

Tableau C-5 : Comparaison des résistances du multiflamenPEBH 4 % NTC non
compatibilisé et compatibilisé avec 5 % de PPgMA
Une étude plus poussée pourrait étre menée swajadt de compatibilisant, mais étant
donnée I'étude réalisée sur monofilament sans agempatibilisant, il semblait plus
judicieux de ne pas continuer dans cette voie dfabtenir des résultats comparatifs. La
réalisation de multiflaments avec compatibilisabten que digne d’intérét, a donc été

abandonnée.

[.2.2- Récapitulatif des mélanges filés

Un tableau récapitulatifT@bleau C-6) des mélanges filés est donc nécessaire avant de
commencer toute caracterisation. Les mélangesdadas nanotubes serviront de référence par
rapport au mélange chargé et permettront de candur l'influence de l'introduction de
NTC dans le mélange. D’autre part, I'influence aeitesse des rouleaux, et donc de I'étirage,
sera observée sur le mélange biphasique comme lleums déja fait sur le systeme
monophasique (PCL+NTC) en sortie d’extrudeuse. Ghaes differents mélanges a été étiré
jusqu'a la casse des premiers monofilaments. @Getenentation d’'étirage est réalisée en
laissant la vitesse du rouleau d’alimentation camst (80 m/min) et en augmentant

progressivement la vitesse du rouleau d’étirage8&dm/min a 550 m/min pour le PP vierge).
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PP/PCL

Etirage 100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
1,06 X X X - - -

1,25
1,88
2,50
3,13
3,75
4,38
5,00
5,63
6,25
6,88

X X X X X X X X X X
X X X X X X X X
X X X X X X

PP/PCL + 4 % NTC
100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
1,06 X X X X X X
1,25 X
1,88 X
2,50
3,13
3,75
4,38
5,00
5,63
6,25
6,88

X X X X X X
X X X

X X X X X X X X X X
X X X X X X X X X

Tableau C-6 : Ensemble des mélanges filés PP/PCL avec et\sB@s

Pour le mélange chargé, les proportions massiqlées fs’arrétent a 50/50. En effet, du fait
de la forte viscosité du PCL chargeé, il est délgtabtenir un multifilament de bonne qualité
quand le PCL devient la phase majoritaire. Et d&ayart, pour le PP/PCL non chargé, la
forte fluidité du mélange limite le filage a desportions de 80/20.
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|.3- Caractérisation des multifilaments

[.3.1- Mesure de la conductivité électrique

Les mesures de conductivité électrique des maltifédnts ont été réalisées a partir du
protocole décrit dans IEhapitre B pour le monofilament. Cependant afin de mainteni u
cohésion des monofilaments lors de la mesuret ihé&sessaire d’appliquer une torsion sur le
fil multifilamentaire §igure C-7). Cette torsion est appliquée lors de l'opératide
débobinage, a l'aide d’'un continu a retordre denkrque Berliner, et est de I'ordre de 51

tr/m.

Figure C-7 : Multifilament avec torsion (a), et multiflamentrsatorsion (b)

Par ailleurs, toutes les valeurs ne sont pas edéasnen conductivité électrique (S/m),
mais sont données en résistand®)(kamenée sur 1 cm et non sur 5 cm (mesures réglsg
cette longueur). En effet, du fait de la mesureatfée sur un multifilament composé de 80

monofilaments, il est difficile de définir la semti exacte.

[.3.2- Mesure de la co-continuité par extraction sélectivde
phase

L’extraction sélective de phase permet d’obtenie woonne approximation de la co-
continuité des multifilaments biphasiques. Tout nwnpour le monofilament, le PCL est
dissout par de l'acide acétique et I'évaluationlaleontinuité est réalisée suivant la méme

meéthode que celle décrite danleapitre B.
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[.3.3- Etude du comportement mécanique des multifilaments

Avant de déterminer les propriétés meécaniques de maltiflaments, nous avons
déterminé le diametre moyen des filaments unitgims chaque mélange. Pour y parvenir,
nous avons réalisé une coupe transversale demifilsfilamentaires. Une image de cette
coupe est ensuite capturée a l'aide d’'une caméraénque couplée a un microscope
binoculaire : Axiolab Pol de Carl Zeiss. Une repréation schématique du montage
expérimental est donnée &gure C-8. Cette image est ensuite traitée a I'aide du lebic
Perfect-lmage de Clara Vision. Trois points du oantde chaque filament sont pointés, le
logiciel procede ensuite a une interpolation paurobtenir le diametre. Le diametre d’au
minimum 50 filaments est déterminé au niveau deqebacoupe pour obtenir une valeur

moyenne représentative de chaque échantillon (patéla suite D).
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Fil multifilament
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Figure C-8 : Montage expérimental pour la détermination dantétre moyen des filaments
par microscopie optique

Les mesures des propriétés mécaniques ont ét&éeslsur des multiflaments retordus,
comme décrit pour les mesures de conductivité rideet. Pour ce faire, nous avons utilisé un
banc de traction classique MTS 2/M constitué d’'tna@erse mobile associée a un capteur de
force de 1 kN, et de mors de type « cors de chas3eus les tests ont été menés sous une
atmospheére standard (température de 20 + 2°C, litémédative de 65 + 5 %). La longueur entre

les mors a été fixée a 250 mm et la vitesse deadépient de la traverse a 250 mm/min. Tous les

149

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
C- Filage des Composites Polyméres Conducteurs

résultats représentent une valeur moyenne obtenmugdixstests durant lesquels a été mesurée la
force F (N) en fonction de I'allongememML (mm). Nous avons alors transformé les courbes
(forceF — allongemen# L) fournies par la machine en courbes (contrairteallongement relatif

€) en nous rapportant a la section initiet a la longueur de référencedu multifilament avant
essai. Cette section est calculée grac&quation C-1, et le diamétre est déduit directement du
titre en tex (g/km) préalablement déterminé paepees

_nxD?
Sp(mie) = 4 Equation C-1

Ainsi, nous avons déterminé les caractéristiquedi#enents suivantes:

- Module d’Young
- Contrainte a la rupture

- Allongement a la rupture.

[.3.4-  Analyses thermiques

a) Analyse calorimétrique différentielle a balayage (3C)

L’étude des transitions thermiques des multiflateede PP/PCL s’effectue dans les
mémes conditions que celles décrites danChapitre B. Cependant, dans le cas des
multifilaments, la masse de I'échantillon est ptuté I'ordre de 5 mg et non de 10mg comme
pour le monofilament, le volume occupé par cesidesrdans la capsule de mesure étant plus
conséquent. Les transitions thermiques sont aredyse partir des premiers cycles afin

d’observer l'influence de I'étirage sur les propggthermiques des filaments.

b) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Tout comme la DSC, I'analyse thermogravimétriqud @ s’effectue dans les mémes
conditions que pour le monofilament @hapitre B. La masse de I'échantillon est d’environ
5 mg sur la nacelle. L’analyse sous air de la digjran thermique est évaluée, mais aussi la

dégradation sous azote afin d’évaluer le tauxdée\lTC dans notre multifilament.

150

© 2011 Tous droits réservés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése d'Aurélie Cayla, Lille 1, 2010
C- Filage des Composites Polyméres Conducteurs

lI- Propriétés des multifilaments

II.1- Propriétés électriques

Dans cette partie nous étudierons les comportenédgtriques du PP/PCL chargé a 4 %
de NTC sous forme de multifilament, en comparaigeec le monofilament étudié dans le

Chapitre B, ainsi que I'influence des différentes fractionassiques et de I'étirage.

[1.L1.1- Influence des fractions massiques

Tout d’abord, nous avons analysé le comportemédtrijue des multifilaments en
fonction des différentes fractions massiques. tage des multifilaments est fixé & E = 1,06
(Rouleau 1 : 80 m/min, Rouleau 2 : 85 m/min) etleseles fractions massiques varient de
90/10 a 50/50. LaFigure C-9 illustre la résistance électrique en fonction dextions
massiques. On peut donc observer une diminutiola désistance lorsque le taux de PCL
chargé augmente. Ceci avait déja été observé suotmfilament et expliqué par le passage
d’'une structure non continue (nodulaire) a co-curgi Par contre, la comparaison entre
monofilament (R=1,39 Ohm) et multifilament (R=2,0#10hm) montre que le facteur de
forme est trés important. En effet, sur le monafiat (jonc sorti d’extrudeuse) on observait
que la co-continuité était atteinte entre 70/3@@&40, alors qu’ici sur le multiflament, une
conductivité électrique satisfaisante est attesgi@lement aux fractions massiques 50/50. On
peut penser que la co-continuité n'est pas encbetnte a cause du facteur de forme. En
effet, la phase conductrice subit un allongemenoirrant entrainant des ruptures de gouttes
et d’autre part, les NTC sont beaucoup moins etacbau fait de I'alignement des NTC dans
le sens de I'étirage [4]. Les analyses d’extracteéfective de phase permettront de voir le
passage d’'une morphologie a l'autre.

Vis-a-vis de la résistance électrique, le mélangéEL + 4 % NTC en proportion 50/50
semble le plus adapté a notre application. En,gffeimi les différentes fractions massiques,
il est le seul a atteindre une conductivité élgaiei exploitable.
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Figure C-9 : Résistance des multifilaments PP/PCL + 4 % NEG (L,06) dans les
différentes proportions en comparaison avec lesafilaments issus de I'extrusion

[1.1.2- Influence de I'étirage

Dans leChapitre B, I'étude des propriétés électriques des monofilgmétirés en sortie
d’extrudeuse a montré l'influence de I'étirage dar conductivité électrique. En effet,
I'application d’'un étirage sur les CPC biphasiqgfeesrise 'orientation des nanotubes dans le
sens de la fibre et augmente donc la distance-fr@eotubes [5,6]. L'étirage amplifie aussi
les phénomenes de rupture de goutte entrainammiawtion de la co-continuité de phase.
est donc nécessaire dans ce cas, soit d'augmentgrahtité de charges afin de préserver la
conductivité des filaments, soit de ne pas apptigmeétirage trop important. Cependant, une
teneur trop importante en NTC crée des défauts ein du polymere et dégrade
considérablement les propriétés mécaniques dessfidr8], ce qui peut conduire a des casses
lors de la mise en ceuvre par filage [9]. C’est paor lors de notre étude nous avons choisi
de pratiquer un étirage le plus faible possiblergméserver la conductivité électrique (&%10
S/m au moins) des multiflaments contenant un anstant de 4 % de NTC dans le PCL. La
Figure C-10 représente l'influence de I'étirage sur la condutét électrique mesurée sur un
unique filament issu d’'un multifilament étiré matement sous les filieres de la machine de
filage. Le comportement est identique a celui oldssur le jonc aprés extrusion et que I'on a
décrit ci-dessus. Cette chute de conductivité¢ nmastre donc qu’il existe un diameétre

minimum a ne pas atteindre si 'on souhaite coregettes bonnes propriétés électriques. Pour
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notre systeme, nous devons obtenir un diametr&deifn qui est la limite inférieure a ne pas

dépasser pour obtenir une conductivité acceptable.

1 -
0.5 4
0 |
-0.5 4
E
2 |
o -1
(@]
3
-1.5 4
_2 i
-2.5 —e— PP-PCL+4%NT 50-50
'3 T T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Diamétre (mm)

Figure C-10 : Influence de I'étirage sur la conductivité éleatieqd’un filament issu du
multifilament PP/PCL + 4 % NTC en proportion 50/50
Une relation empirique liant les parameétres degéilau titre du multifilament (unité de
mesure de la finesse des fibres en g/km) est \asts :

D, xd xV,

Titre O x1000

Equation C-2

r2

Avec le Titre en Tex (g/km)D, : le débit de la pompe volumétrique @m, d: la

densité du polymere (du mélang¥), : la vitesse de la pompe volumétrique (tr/min)/gt:

la vitesse du rouleau d’étirage (m/min).

Le débit de la pompe est maintenu constant & 33trcet la vitesse est fixée & 28,5
tr/min. La variation de la vitesse du rouleau pdrdeemodifier le diamétre de la fibre, et donc
son titre. La diminution de la vitesse du rouleaunpet d’obtenir des filaments de plus gros
diametre.

La relation reliant le titre des filaments en téXeediamétre en um est la suivante :

nx¢*d

Titre O 400( Equation C-3

Avec le Titre en tex (g/km)¢ : le diametre du filament (um), d : la densité délange.
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Grace a ces deux équatiorisg@ation C-2 et Equation C-3), il est alors possible de
déterminer la vitesse du deuxieme rouleau (roubtBatirage) afin de fixer le diamétre de
notre fil. On verra par la suite lors de I'études geopriétés mécaniques que du fait de la
présence de NTC et de la nature biphasique du gelda régularité des filaments n’est pas
constante.

Par exemple, pour le mélange PP/PCL + 4 % NTC epagstion 50/50, une vitesse du
rouleau d’étirage de 85 m/min nous donne un diamgtoyen théorique de 140 um pour
chaque filament, sachant qu’il y en a 80, soititne pour le multifilament de 1246 tex. Le
titre moyen mesuré expérimentalement est alors1@® 1ex, soit Iégerement inférieur a la
valeur attendue. Il nous est facile d’ajuster l#esses des rouleaux (dans le cas présent on
diminuera la vitesse du rouleau d’étirage) pourenitle diamétre souhaité et jouer sur la
conductivité électrique du multifilament.

La Figure C-11 représente les résistances des multiflaments jgsumélanges 70/30 et
60/40 en fonction de l'étirage appliqué grace amladification de la vitesse du rouleau
d’étirage, tout en maintenant la vitesse du premuateau a 80m/min. L’augmentation de la
résistance avec l'étirage est peu visible sur cétamges. Nous ne présenterons pas les
meélanges dans d’autres proportions. En effet, esirmhélanges conducteurs (50/50) nous
n'avons pas pu appliquer des étirages importants@8), et les mélanges (80/20, 90/10) sur
lesquels I'étirage est élevé (> 2,5), la condutdivést faible et peu d’observations sont
possibles. Laigure C-11 représente les différentes valeurs de résistgmmasles mélanges
70/30 et 60/40. Une légere augmentation de latedsise est visible avec I'étirage (surtout
entre un étirage de 1,06 et 1,25) ce qui est enrdcavec les mesures réalisées sur les
filaments étirés manuellement a la sortie de larélde laFigure C-10.
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Figure C-11: Résistance électrique des mélanges PP/PCL + 4 @130 et 60/40
mesurée sur le multiflament en fonction de I'é@ga

11.2- Propriétés morphologiques

L'étude des propriétés morphologiques sur le nilaltifent nous permet de comprendre le
comportement électrique de nos fils. L'extractioélestive de phase et les analyses

microscopiques nous révelent la morphologie deideefainsi que la corrélation avec les
propriétés électriques.

[1.2.1- Mesure de co-continuité par extraction sélective dphase

L’extraction du PCL par l'acide acétique sur le tifilhment, et par déduction la
continuité de la phase PCL, est comparée a cellaahofilament apres extrusion. Egure
C-12 présente cette continuité de phase en fonctiorirdeions massiques a étirage constant
(E = 1,06). Sur le monofilamenEhapitre B), la co-continuité était atteinte entre 30 % et 40
% de PCL chargé alors que sur le multiflamentdacontinuité est atteinte entre 40 % et 50
% de PCL chargé. L’application d'une nouvelle egiom des meélanges, ainsi que
I'orientation des phases dans le sens de I'étifagent un réle important et décalent donc la

co-continuité vers des proportions plus grandeB@h chargé.
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Figure C-12 : Evaluation de la co-continuité du systeme PP/P@L% NTC sous forme de
multiflaments en comparaison avec les monofilament

La corrélation avec le comportement électriquedestc directe : 'augmentation de la
résistance électrique lors du passage du multi aaoflament, pour une méme proportion
PP/PCL, est principalement liée a une diminutioladeo-continuité du systeme qui diminue
le nombre de chemins de passage du courant.

Par ailleurs, seule I'étude de la continuité encfom de différents étirages appliqués
grace a l'augmentation de la vitesse du deuxiemdeao pourrait confirmer I'effet de
I'étirage et de la diminution de diamétre sur lesppiétés électriques. Mais comme pour la
mesure de résistance, les systémes co-continu$ pampu étre étirés et inversement, les
étirés sont trés peu continus. Egure C-13 représente la continuité du PCL en fonction de
I'étirage pour les systemes PP/PCL + 4 % NTC empgnan 60/40 et 70/30. La continuité
n'est que faiblement influencée par I'étirage sas enélanges, mais la légere diminution
observée peut laisser penser que l'étirage entrda®e ruptures de gouttes donc une
diminution de la co-continuité. Ceci est bien clirr@vec la légere diminution de la
conductivité électrique en fonction de I'étirageevau chapitre précédent, surtout entre les

valeurs d'étirage 1,06 et 1,25.
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Figure C-13 : Co-continuité des multifilaments PP/PCL + 4 % NA@30 et 60/40 en
fonction de I'étirage appliqué par la vitesse duxdeme rouleau

[1.2.2- Observation de la co-continuité sur le multifilamen par
analyses MEB

Afin d'observer la morphologie des multifilamentsplasiques et pour compléter
'analyse par extraction de phase, I'un des pamtesgUniversité de Bretagne Sud, Lorient)
du projet INTELTEX a realisé des clichés MEB ape&$raction de la phase PCL chargée
extraite grace au dichlorométhane. L'analySigre C-14) du multiflament PP/PCL + 4 %
NTC en proportion 50/50 nous révéle bien la co-omiteé sur le multiflament. On peut voir
apparaitre les vides laissés par la phase PCLulessi ont une taille de I'ordre de 5 a
10 um. Les deux phases sont totalement enchevé@&idéesnent bien deux phases continues.
Ces observations sont cohérentes avec les résuitatdraction de phase obtenus
précédemment.

Le faible étirage appliqué a permis de ne pas dépmrles NTC et de garder une co-
continuité de phases. Le multifilament PP/PCL + N¥C en proportion 50/50 est alors co-

continu et autorise le passage du courant.
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Figure C-14: Analyses MEB réalisées par UBS (Lorient) du ifildment PP/PCL + 4 %
NTC en proportion 50/50, E = 1,06 aprés extractiena phase PCL par le dichlorométhane
en coupe transversale

11.3- Propriétés mécaniques

Avant d’étudier les propriétés mécaniques, il estessaire de s’attarder sur le titre, et en
I'occurrence sur le diamétre des multifilamentsdoiits.
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[1.3.1- Titre moyen des multifilaments

Afin de mesurer le diametre, nous avons réalisécdapes transversales que nous avons
observées au microscope optique. Etant donné gsefilsochargés sont noirs pour nos
observations nous avons dd mélanger nos filameits avec des filaments de PP vierge
(blancs). LaFigure C-15 montre la coupe transversale de filaments de APAP@rgeé issus
du fil multiflamentaire. Les diamétres entre légeds filaments varient du simple au double,

et il est alors délicat d’évaluer une moyenne aeseméme en multipliant les mesures.

PP/PCL PP
chargé
201 pm
98 um

Figure C-15: Vue transversale au microscope optique de firasmnBP/PCL + 4 % NTC issus
d’un fil multifilamentaire en proportion 6Q/4O (EZ06) au milieu d’'un multiflament de PP
vierge

Des observations MEBF{gure C-16) de vues longitudinales de filaments montrent
également qu’en réalité, le diamétre n’est pas teobhssur un méme monofilament. Ces
variations de diametres peuvent étre dues a phssifacteurs. Le premier peut étre la
dispersion peu homogene des NTC qui entraine dastdémportants au sein du polymeére
chargé. Un autre facteur potentiel est la faibléniéé entre les deux polyméres qui peut
engendrer des condensations d’'une des phases eldaisies zones. Tout ceci est fortement
accentué par le faible étirage appliqué qui ne pepas une bonne orientation des phases et

une homogénéisation des diverses dispersions (pkasbarges).
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Figure C-16 : Observation longitudinale au MEB de multiflameRi3/PCL + 4 % NTC en
proportion 60/40ssus du fil multifilamentaire
Vu la disparité des diametres entre les monofilamehau sein méme d’un filament, une
maniére globale d’'obtenir le diamétre moyen demrfénts est de passer par l'unité textile
gu'est le tex. En effet, en pesant une longueuméderon peut alors parBguation C-3,
déterminer le titre puis le diamétre. Cette appeoplrmet d’obtenir une vision plus globale
des titres et donc des diametres des multifilameinde pallier aux écarts de mesures.

11507 X —e— PP vierge
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Figure C-17 : Titre moyen en Tex (g/km) des multiflame®B/PCL + 4 % NTC a
différentes fractions massiques

La Figure C-17 montre I'évolution des titres des différents méles chargés en fonction

de 'étirage. On observe bien la diminution duetitiu multiflament (80 monofilaments) avec
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'augmentation de I'étirage. En raison de la nombgénéité des diametres et les écarts entre
les titres des différentes fractions massiquestétap faibles, aucune tendance n’est
remarquable. De méme, Figure C-18 montre I'évolution des titres des multifilamentsnn
chargés. On remarque de la méme facon que latitremue avec I'étirage et on ne peut pas

comparer les deux systemes (avec et sans chargsqyiis n’ont pas la méme densité.

1150+ —e— PP vierge
—a4&— 90/10 sans charge

1050 .
\w ---m--- 80/20 sans charge

950 -
850 -
750 -
650 -
= 550 -
450 -
350 -
250 -
150 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

tre (Tex

6
Etrage

Figure C-18 : Titre moyen en tex (g/km) des multiflamemB/PCL non chargé a différentes
fractions massiques

Les propriétés mécaniques de ces multiflaments é&ét déterminées : contrainte a

rupture, module d’Young et allongement a rupturéusi@urs caractéristiques peuvent

influencer ces propriétés : I'étirage (I'orientatides chaines, la cristallinité, etc), les fraction

massiques (la cohésion entre les phases), la peederNTC (création de défauts).

[1.3.2- Contrainte a rupture

a) Influence des fractions massiques et des NTC

La Figure C-19 représente les valeurs de contraintes a ruptuse les multifilaments
avec un tres faible étirage (E = 1,06) mais a diffées fractions massiques et avec ou non
I'incorporation des 4 % de NTC dans le PCL. En pegrileu, que ce soit avec ou sans NTC,
on constate que la contrainte a rupture chute ded'ogn introduit du PCL dans le PP (méme

10 %). Cette diminution est due a la mauvaise gohéntre les phases qui entraine une casse
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beaucoup plus précoce que sur un polymere sewdo@eortement est d’autant plus accentué

gue le taux de taux de PCL augmente.

30 -
—+— PP/PCL

—a— PP/PCL+4%NTGQC

1
N
o

S

a rupi

Contrainte

O T T T T T 1

100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
Fraction massique (%0)

Figure C-19: Contrainte a rupture des multifilaments (E = 1,@6)Yonction des fractions
massiques et de la présence de NTC
En deuxiéme lieu, on note la différence entre l&danges chargés et non chargés. En
effet avec le mélange chargé, la contrainte a fdure chute de 25 MPa a 5 MPa dés
l'introduction de 10 % de PCL chargé, alors quelifainution est moins accentuée avec le
PCL vierge ou elle se maintient & environ 22 MPatt€Cchute tres notable dans le cas du
mélange chargé est liée a la présence des NTCledSL qui conduisent a la formation
d’agglomérats dans le polymere pouvant étre adioei de défauts entrainant la casse
prématurée de certains filaments. Certains autguirsléja montré que la présence de NTC
dans un systeme monophasique pouvait entrainénlawtion de la contrainte a rupture et du
module d’Young. Par exemple, Potschiteal [5] ont observé cette diminution pour des
monofilaments de PC chargé de 0 a 2 % en NTC passspectivement de 540 MPa a 360
MPa. Inversement, d’autres auteurs [10] montrerd tuprésence de NTC améliore les
propriétés mécaniques. Soegal.[11] ont par ailleurs montré que les propriétésamégues
sont fortement influencées par la dispersion desCNEn particulier, une dispersion
homogene dans une résine époxy conduit a une atgimoeende la contrainte a rupture avec
la teneur en NTC, tandis qu’inversement, une dgperhétérogene entraine une diminution
de cette valeur. Méme si ces travaux concernent fYstemes monophasiques, ces
conclusions peuvent étre applicables a la phasg@bhade nos systemes biphasiques. Le

caractére biphasique du systéme amplifie par adl&udiminution de la contrainte a rupture
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de par la mauvaise adhésion entre les phases. npdrescas, le taux important de 4 % de
NTC permettant d’'assurer la conductivité électriggmetraine une dispersion des NTC peu
favorable aux propriétés mécaniques a cause desrtamps agglomérats dont on a pu
constater la présence dans le PCLChapitre B, Figure B-21 De méme, l'origine de la

difficulté de filabilité des mélanges contenanttanx important de PCL (> 30 %) semble étre
de la méme origine. La fluidité élevée des polyrmdérmtamment celle du PCL CAPA 6400)
a I'état fondu entraine une libre circulation de§QNce qui favorise le regroupement des
charges ayant de fortes affinités entre elless@ias de type Van der Waals). L’apparition
d’agglomérats crée des amorces de casses dailaesnts sous les filieres, rendant ainsi le

filage plus difficile.
b) Influence de I'étirage

La contrainte a rupture des multiflaments de ER/Rhargé est représentée sur la
Figure C-20 en fonction de I'étirage. Quelle que soit la fraetmassique, la contrainte a
rupture augmente avec I'étirage, il passe de geslddiPa a plus de 80 MPa pour le mélange
contenant 10%de PCL chargé. En effet, 'augmentatie la vitesse du rouleau d’étirage
permet un alignement (une orientation des chainasramoléculaires), mais aussi une
augmentation de la cristallinité qui sera vérifaans le paragraphe suivant portant sur les
propriétés thermiques. Cela a une influence suwdésirs de contrainte a rupture.

80 | | ——PP/PCL+4%CNT 50/50
—=— PP/PCL+4%CNT 60/40
—a— PP/PCL+4%CNT 70/30

PP/PCL+4%CNT 80/20
—e— PP/PCL+4%CNT 90/10

70 A

60 -

50 4

(MPa)

30 4

Contrainte a rupture

20 -

10 A

1.06 1.25 1.88 2.50 3.13 3.75 4.38 5.00 5.63 6.25
Etirage

Figure C-20 : Contrainte a rupture des multifilaments PP/PCL% BMITC en fonction de
I'étirage
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[1.3.3- Module d’Young

a) Influence des fractions massiques et des NTC

L’évolution du module d’Young en fonction de ladt@mn massique est similaire a celle
observée sur la contrainte a rupture. Plus le t@uRCL chargé (ou non chargé) est important,
plus le module d'Young diminud=igure C-21) et la présence de NTC dans la phase PCL
entraine elle aussi une chute du module plus coeség que pour le systeme non chargé.
Tout ceci est di respectivement a la mauvaise aohéstre les phases et aux défauts créés

par les agglomérats de NTC.

‘ e PPIPCL

Module d'Young(MPa)
N w iy
o o o
o o o

=

o

o
!

100/00 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
Fraction massique (%)

Figure C-21: Module d’Young des multifilaments (E = 1,06) femction des fractions
massiques et de la présence de NTC

b) Influence de I'étirage

De méme que pour la contrainte a rupture, le neodiNoung augmente avec |'étirage.
Le procédé de mise en ceuvre influence fortement plesormances mécaniques et
I'orientation des chaines macromoléculaires faeouis plus haut modul&igure C-22).

On notera que nos valeurs de contrainte a ruptumde emodule d’Young sont assez
faibles, ceci étant d0 au tres faible étirage domnémultiflament et donc a la faible

orientation des chaines macromoléculaires.
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Figure C-22: Module d’Young des multifilaments PP/PCL + 4 % Né&g&fonction de
I'étirage

[1.3.4- Allongement a rupture

a) Influence des fractions massiques et des NTC

Comme pour la contrainte a rupture et le moduleodif, nous allons tout d’abord
étudier l'influence des fractions massiques et 'ohedrporation de 4 % de NTC dans le
mélange. LaFigure C-23 montre la diminution de la valeur de I'allongementrupture
lorsque la fraction massique de PCL chargé augmint@nution a partir de 20% de PCL
chargé). Ce comportement peut étre dd a la maugalsesion entre les deux phases. En effet,
comme nous l'avons vu dhapitre B, le PP et le PCL n'ont pas beaucoup d’affinité (une
décohésion entre les deux polymeéeres a été obserkéefohésion mécanique peut étre
diminuée avec I'ajout de PCL dans le PP. La déankdtion se fait alors plus rapidement et
la fibre ne peut pas étre étirée.

Par contre, le mélange PP/PCL sans NTC posseédeinuallongement légérement
supérieur au mélange avec NTC. La plupart des stydeuvent dans les systémes
monophasiques) montrent une diminution de I'allanget lors de I'introduction de charges.
Cependant, la chute constatée ici peut en outeec@iisée par I'agglomération des NTC qui
crée des défauts et fragilisent le multiflamemtitant ainsi I'allongement du polymeére.
D’autre part, les valeurs d’'allongements sont imgsortantes, elles varient entre 200 et 350 %

lorsque le taux de PCL est faible et que le phémente décohésion des phases est moins
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important. Ces valeurs peuvent a nouveau étreesela faible étirage appliqué sur ces

multifilaments testés. Seule une trés faible oatah des chaines a été appliquée.

400 - —+— PP/PCL+4%NTC
= PP/PCL

N

350

300

250 -

200 -

Allongement a ruptuceo)

150 1

100 I I I I 1

PP vierge 90/10 80/20 70/30 60/40 50/50
Fractions massiques (%)

Figure C-23 : Allongement a la rupture des multiflaments PP/R@argés a 4 % ou non (E
= 1,06) en fonction des fractions massiques eagedsence de NTC

Aucun écart-type n’est représenté sur les courladignigement a rupturérigure C-23 et
Figure C-24). En effet, les variations étant tres importandesfait de la dispersion des

diametres, il est préférable de ne pas les notedameéliorer la lisibilité des courbes.

b) Influence de I'étirage

Nous allons maintenant étudier l'influence de tage sur I'allongement a rupture des
différents mélanges. LRigure C-24 illustre la diminution de l'allongement avec l@tge
guel que soit le mélange étudié, ce qui montrdllience de la vitesse du rouleau d’étirage
sur le comportement en allongement. L’augmentali®cette vitesse permet une orientation
des chaines macromoléculaires des polymeres daendede la fibre et réduit le glissement

(organisation) lors de I'essai de traction, dimimuge ce fait I'allongement a rupture.
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Allongement a ruptures)
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Figure C-24 : Allongement a la rupture des multifilaments enction de I'étirage

En conclusion sur ce paragraphe, les multiflamepteduits et notamment les

conducteurs (faibles étirages) ne possedent pasedebonnes propriétés mécaniques. Un

compromis entre conductivité électrique et compoeet mécanique est nécessaire afin

d’obtenir des multifilaments a la fois conducteatgpouvant supporter les contraintes dues a

la mise en ceuvre textile des multifilaments (tissaGhapitre D).

11.4-

Propriétés thermiques

Les parametres de mise en ceuvre en filage (notambétinage) peuvent avoir de

multiples influences sur les propriétés thermigdes mélanges, que ce soit au niveau de la

cristallisation ou bien de la stabilité thermique.

11.4.1-

Analyses des transitions thermiques par DSC

a) Influence sur les températures de transition

L’analyse des températures de transition sur Ietifilmrinent nous permet de tirer les

mémes conclusions que I'on avait pu faire sur lenofitament. Les expériences réalisées

sous azote donnent les températures de fusion etigallisation du PCL et du PP dans le

© 2011 Tous droits réservés.
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meélange PP/PCL avec et sans NTC. Cette partie naedemc pas détaillée a nouveau car
l'influence des fractions massiques est identidqLizapitre B, Paragraphe 111.5.2.

Nous allons par contre nous attarder sur l'infleerde I'étirage sur les différentes
températures et sur la cristallinité. Pour celaysnavons étudié le mélange PP/PCL avec et
sans NTC mais en proportion 80/20. Cette propowi@te choisie car elle posséde un nombre
important d’étirages. Laigure C-25 montre que l'étirage n’'a aucune influence sur les
températures de fusion et de cristallisation duoBRIu PCL dans les mélanges chargés ou
non.

On remarque juste le décalage des courbes de tetaperde cristallisation entre les
mélanges chargés et non chargés, ceci étant dprédance des NTC qui comme on I'a vu

précédemment jouent le réle d’agents nucléants.

170 65 -
160 - 60 - : .
81507 —e—Tf(PP)avecNTG O 55 Eeees
< ---m--- Tf(PP) sans NTG & —&—Tf(PCL) avec NTQ
£ 140+ ——Tc(PP)avec NTC £ 50 ~--m--- Tf(PCL) sans NTG
© 130 Tc(PP)sans NTC & 45 - —4—Tc¢(PCL) avec NTC
& N Tc(PCL) sans NTC
2 110+ 2 35-
100 - 30 -
90 T T T T T T 1 25 T T T T T T 1
1.06 125 1.88 250 3.13 3.75 4.38 1.06 1.25 1.88 250 3.13 3.75 4.38
Etirage Etirage
() (b)

Figure C-25 : Influence de I'étirage sur température de fusigrefale cristallisation (b) du
PP et du PCL dans les multifilaments PP/PCL et P4 % NTC en proportion 80/20

b) Influence sur la cristallinité des mélanges

Si I'étirage a peu d’influence sur les transitidhermiques, il en a en revanche beaucoup
plus sur la cristallinité des polymeres. Eagyure C-26 montre la cristallinité du PCL en
fonction de I'étirage. On peut tout d’abord obsemmee diminution de la cristallinité lorsque
I'étirage commence a augmenter. Or |'étirage a mbement tendance a orienter les chaines
macromoléculaires dans le sens de la fibre, ceaggmente le taux de cristallinité. On
observe ce phénomene seulement a partir d’un étsagérieur a 2. La diminution observée
en dessous d’une certaine valeur a déja été olessmrédes filaments de PLA [12]. Elle est
expliquée par le temps de séjour important (dGfailde vitesse) sur les rouleaux. En effet, le

séjour des filaments sur le rouleau a faible véestsa 55°C entraine un traitement isotherme
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favorisant la cristallisation du polymere. Ce &aient thermique est alors prépondérant sur
I'étirage.

80

\‘
o1
|

\‘
o
|

(o))
o1
|

Cristallinité du PCI(%6)

50 —«+—PCLavec NTC
---e--- PCLsans NTC

4 O T T T T 1

1.03 1.25 1.88 2.50 3.12 3.75 4.37
Etirage

Figure C-26 : Influence de I'étirage sur la cristallinité du PCL

Ce comportement peut étre représenté selon le scéraFigure C-27. La zone (1) est
la zone de prépondérance du traitement isotherma eone 2 est celle de I'étirage. Le
minimum de la courbe Cm correspond au moment olcoimpétition entre les deux
phénomenes est la plus importante. Le méme phéreopstraussi observé sur le PP dans le

mélange.

:
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< :
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—_— 1
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Vitesse du rouleau d'étirage (m/min)

Figure C-27 : Comportement théorique de la cristallinité disrfents en fonction de la
vitesse du rouleau d’étirage a une température@mdi?]
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[1.4.2- Analyse de la stabilité thermique par ATG

a) Vérification du taux de NTC dans les multifilamentssous azote

L’équipement de la machine de filage possede dessfide porosité 200 um dans les
filieres permettant notamment de casser les agghiside NTC qui pourraient se former et
entrainer des défauts et donc des casses. Maig idfors vérifier si un grand nombre de NTC
ne s’accumulent pas au niveau de ces filtres. Gaddes analyses d’ATG sous azote nous
allons pouvoir controler le taux final de NTC damstre multiflament. LeTableau C-7
montre les résidus globaux a 650°C. A cette tenprala dégradation des polymeéres est
totale et les NTC ne sont quant a eux pas dégr@dese résultat sous azote, on peut alors en
déduire le taux final qui était dans la phase Pi@Es. résultats sont assez cohérents, le taux de
NTC se situant toujours aux alentours de 4 % aréxigion prés de l‘appareil, ce qui

correspond a la masse introduite au départ dap€le

Mutifilaments Résidu Taux de

(E =1,06) total NTC
PP/PCL + 4 % CNT (%) (%)
90/10 0,49 4,90

80/20 0,69 3,45

70/30 1,09 3,63

60/40 1,79 4,47

50/50 2,43 4,86

Tableau C-7 : Analyse des résidus a 650°C sous azote desfilanints

b) Influence des fractions massiques et des NTC

Pour la stabilité thermique, la comparaison moaofént/multiflament peut étre
intéressante. L&igure C-28 montre I'évolution de la stabilité thermique emdtion des
fractions massiques et compare le monofilament svewultiflament. Sous les deux formes,
on peut constater une augmentation croissante @siktance thermique avec l'augmentation
du pourcentage de la phase PCL chargée ou nocoRtie, le phénoméne remarquable est la
diminution de la température de dégradation lors mhssage du monofilament au
multifilament pour les mémes fractions massiques.arait pu s’attendre au phénomeéne
inverse car I'étirage et I'alignement des chaimes'gqués par I'étape de filage augmentent la

cristallinité et de ce fait améliorent la stabilittermique. Mais cette diminution peut étre
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expliquée par la rupture des chaines provoquédedrusion monovis de I'étape de filage,

entrainant ainsi une dégradation plus précoce dtifilament par rapport au monofilament.

300

Température de dégradation aB@)

M~

---m--- Monofilament charg
—e— Multiflament chargé
—a— Multiflament vierge "

100-00 90-10 80-20 70-30 60-40 50-50 40-60 30-70 20-80 10906100
Fraction massique (%)

Figure C-28: Stabilité thermique du PP/PCL chargé ou non $oumse de multifilaments (E

=1,06) en comparaison avec les monofilaments (amus

L’étude de la stabilité thermique a aussi été séalisur les multifilaments en fonction des

différents étirages. Aucune tendance n'a pu étrgagiée. L’étirage semble avoir peu
d’influence sur la stabilité thermique du mélangehbsique.
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- Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude de la filabilité du systePP/PCL chargé nous a montré qu’un
compromis difficile entre filabilité et conductigitélectrique est a trouver pour parvenir a
I'obtention de multifilaments. En effet, il est déjlélicat de filer un mélange biphasique et
d’autant plus de maintenir la co-continuité dansmélange. L'ajout de NTC ne fait
gu'augmenter la difficulté, notamment parce qu’ilgemente fortement la viscosité du
mélange et modifie les énergies de surface. Unxcjudiicieux des polymeres et surtout du

polymere chargé (ici le PCL) est indispensable.

Le passage du monofilament en sortie d’extrudeusenaltifilament est accompagné
d’'une diminution de la conductivité électrique iitdypar une chute de la co-continuité et une
dépercolation des NTC. Ces phénoménes ont puadiis & I'étirage lors de I'étape de filage.
En effet, pour une méme composition la conductivitg bien supérieure pour le
monofilament que pour le multiflament. Cependasg¢jon la composition et I'étirage
appliqué, il reste possible, en respectant une rarseeuvre bien précise, d'obtenir des
multifilaments aux propriétés électriques antiigta#s ou bien conductrices. La formulation
PP/PCL + 4 % NTC en proportion 50/50 avec un étirdg 1,06 semble étre la plus adaptée a
nos applications futures. En effet, d’apres I'étultela morphologie et notamment par les
observations MEB, ce multiflament possede une Imaoiggie co-continue, et une
conductivité électrique satisfaisante pour étrectétpar les appareils de mesure. La suite de
I'étude, qui concerne la mise en ceuvre des strestigxtiles et la détection sera effectuée sur
des monofilaments réalisés @mapitre B (permettant de réaliser des comparaisons avec el
multifilament) et principalement sur le multifilamePP/PCL + 4 % NTC en proportion 50/50

retordu.

Les performances mécaniques des multiflament®nepas tres élevées. Le diamétre des
différents filaments du fil n’est pas trés homogetmt comme le diametre de chaque
filament pris séparément. Des agglomérats de NTdg &ible taux d’étirage en sont les
responsables. Que ce soit pour le module d'Youngpour la contrainte a rupture, la
mauvaise cohésion entre les deux phases et lanpeesie défauts dus aux agglomérats
entrainent des ruptures précoces des multifilamerdgdes tests de traction. Ces phénomeénes

expliquent aussi la difficulté de filer les mélasgerec une grande fraction massique de PCL
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chargé. Mais les propriétés mécaniques du fil abtgorés I'étape de filage ne doivent pas
forcement étre trés bonnes. Il doit avant tout sujgp I'étape de mise en ceuvre qui suit le
filage (tissage).

Quant aux propriétés thermiques, celles-ci ont &me comportement sous forme de
multiflament ou de monofilament. La stabilité theque est lIégérement diminuée par
I'extrusion supplémentaire lors du filage maisdax de NTC reste identique apres le passage
dans les filtres des filiéres.
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D- Réalisation de détecteurs textiles de température

Préambule

Dans les chapitres précédents, nous avons vu @gdptude de plusieurs systemes sous
forme monophasique, le choix du couple de polymgmsnet d'obtenir la morphologie
souhaitée ainsi que la répartition spatiale des NWPGis grace a un compromis entre
propriétés électriques et étirage, nous avons irausistenir un multifilament biphasique avec
une structure co-continue. Ce dernier, dont I'uee phases est chargée en NTC, permet donc
le passage du courant. Les analyses menées sunueles PP/PCL et PA12/PCL ont permis
d’identifier le systeme PP/PCL + 4 % NTC en proport50/50 comme le plus adapté a notre
application finale.

Dans ce chapitre, nous étudions comment ce syspemeétre transformé en structure
textile (tissu) pour étre par la suite instrumepé# PERACTECH (partenaire INTELTEX).
Dans un premier temps, nous effectuons donc unaigiésn du protocole expérimental de
mise en ceuvre. Puis une fois le tissu réalisé, déasvons les prototypes de connectique
réalisés et nous caractérisons la réponse du sysiela température avant de la comparer
avec celle des monofilaments de méme nature, quaaessi auront été préalablement tissés.
On s’attache en particulier au coefficient de terapge positif (CTP) qui est ici la grandeur
d’intérét principale et qui peut étre influencé plar nombreux paramétres comme la vitesse

de chauffe, la température maximale du cycle, etc.

|- Capteurs étudiés

L’étude bibliographique dhapitre A a montré que la détection réalisée par les CPC
n'est possible que pour des taux de charges camtkgtproches du seuil de percolation
électrigue. En effet, la variation de conductiviééectrique avec la température n’est
significative et détectable par les appareils dsure actuels qu'autour de ce seuil [1] En
effet, une conductivité trop importante ne permext [ dépercolation des NTC du fait de la
trop grande concentration en charge. Cette vanaiimportante de conductivité est
essentiellement due a la dépercolation des charges’intervient que pour des taux de

charges bien précis. Le passage a I'état fonduaddlymgre conduit a 'augmentation de la
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distance inter-tubes menant ainsi & une déconnekioréseau conducteur. La chute de la
conductivité électrigue du composite est donc wgnali que la température de fusion du
polymére chargé (b£,=58°C) est atteinte.

Ceci justifie le choix pour notre étude de monafients et multifilaments retenus qui
possedent des valeurs de résistance électriquagwate la percolation. On détaillera par la

suite ces systémes.
|.1- Systémes choisis

Difféerents multifilaments basés sur des compositiendes étirages variés ont été réalisés
mais nous avons constaté que seul le PP/PCL + 4@ éh proportion 50/50 posséde une
conductivité électrique de départ assez importpote étre utilisé comme capteur, mais pas
trop élevée afin de garder la propriété de détealies NTC. En effet, un bon compris entre
conductivité suffisante pour étre détectable paialgpareils de mesure, et pas trop élevée afin
de pouvoir observer la baisse de conductivité kesla dépercolation des charges est
nécessaire. Par contre, ses valeurs de détectivmemeétre comparées a celles de différents
monofilaments qui ont des conductivités électricagaptées. L&ableau D-1 reprend la liste

des difféerents systemes testés en températurd@ous de tissu.

PP/PCL + 4 % NTC| PP/PCL+ 4% NTC
Monofilaments
50/50 60/40
PP/PCL + 4 9% NTC
Multifilaments 50/50 -
(E=1,06)

Tableau D-1 : Multifilaments et monofilaments testés en détectempérature

|.2- Mise en ceuvre des capteurs

Différentes structures textiles (tricots, tissusnissés) sont possibles pour intégrer notre
capteur dans le vétement de sapeur pompier ettrimenter de facon a détecter la
température souhaitée. Le tissage d'étoffes eststmeture permettant un bon acces au fil
conducteur, et dont la mise en ceuvre, lorsque -celest inséré en trame, est relativement
simple. En comparaison, le tricot de type mailleilte impose la formation de boucles et

soumet le fil conducteur a un rayon de courbure plu moins important. Or méme lorsque
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celui-ci a subi une légére torsion et que l'ensienagst toujours présent au sein du
multifilament, cela entraine généralement une désion des brins et une mauvaise prise du
fil par les aiguilles générant des casses interiyasstDe plus la taille du multifilament n’est
pas adaptée aux jauges des machines a tricotemditgs a 'ENSAIT (fil trop gros pour étre
accueilli par le crochet des aiguilles). Enfin,teua des essais réalises par PERATECH
(Partenaire d'INTELTEX), I'analyse et la récupéoatidu signal électrique se sont avérées

moins bruitées sur le tissu que sur le tricot.

.2.1- Elaboration de structures tissées

Le tissage consiste a entrecroiser dans un méme gea fils disposés dans le sens de la
chaine et d’autres disposés perpendiculairemeas @lerniers (sens traméjidure D-1). Le

liage obtenu entre ces fils de chaine et de tra#firidune armure.

Fil de chaine

|

--ﬂﬂl S
| N AN B . e
BN NN NN N .
I NN N RN . -

Fit de frame —» g WSS WSS WNSN W
| - _ - _ L

Motif de répettion

Figure D-1 : Entrecroisement des fils de chaine et des élgame d’'une structure tissée
(armure toile)

a) Métier a tisser manuel

Le métier a tisser utilisé dans cette étude estdger a échantillonner Patronic B60 de la
marque ARM Figure D-2). Il permet de réaliser des tissus d'une largeauvpnt aller
jusqu’a 50 cm et est composé des éléments suivants

- 24 lames équipées de lisses permettant de levéts de chaine,
- 1000 lisses de 24 cm a travers lesquelles seétés les fils de chaine,

- 2 ensouples a chaine avec manivelle et bagudéesroix,
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- Battant roulant avec boites a navettes ouvettasevibles,

- Commande par 2 pédales ou par manivelle a main.

Figure D-2 : Métier a tisser Patronic B60 de ARM

L’insertion du fil de trame (perpendiculairementfdule chaine) s’effectue manuellement
par l'intermédiaire d’'une navette véhiculant unditpebobine de fil. Les pédales sont
actionnées apres chaque passage de navette peuetdyaisser les lames et ainsi obtenir un
entrecroisement des fils de trame et des fils @énes. La levée des lames s’effectue selon la
structure textile désirée, grace a une commandeESERON a laquelle le étier est relié.
Celle-ci permet de programmer des armures spéesigm fonction des lames disponibles et
de I'enfilage des fils de chaine sur celles-ci.

b) Types d’armures

Dans notre étude, les fils de chaine sont de nattmgique, et les fils de trame sont nos fils
conducteurs (monofilaments ou multifilaments). laageur de métier est de 30 cm. Des
bandes d’'une longueur de 5 cm sont réalisées cammeut le voir sur I&igure D-3 et elles

sont séparées par des bandes de fils classiquesoifge ici). Ces bandes seront ensuite
coupées et utilisées pour les essais de détectiote econnectique chez les différents
partenaires du projet. Les fils de chaine sont w@éso parallelement sur une ensouple
permettant de délivrer les fils en continu avec temsion identique sur chaque fil. Les fils de
trame sont insérés dans le sens perpendiculairefilguge chaine a l'aide d’'une navette
(Figure D-3). L'armure correspond a la structure tissée défpar les pris et les laissés. Dans

le cas d’'une armure de type toiledure D-1), le fil de trame passe alternativement au-dessus
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et en dessous des fils de chaine). Cela se trpduila succession de pris et de laissés, ces
derniers étant décalés au passage du fil de traivens.

i —

Navette délivrant le
fils conducteurs

= . - Bandes textiles

Fils de chaine
acrylique

Figure D-3 : Insertion en trame du fil conducteur pour la rédien de bandes textiles sur
métier a tisser Patronic B60 de ARM

L’armure de type toile est la plus simple et laspeommunément utilisée. Nous avons
testé deux armures (modification de I'enchainenpeig/laissé) pour permettre d’accroitre
I'accessibilité du fil pour la connectique. Il siagu sergé et du satin de Bigure D-4), qui
sont deux armures offrant une surface de contast iphportante comparativement a la toile
ou les fils de chaines entrecoupent sans cessislele trame conducteurs. En effet, sur un
passage, le sergé comporte trois pris succeskafttin quatre, ce qui facilite I'acces au fil
conducteur. Il est a noter que le choix de I'armmuiiefluence pas la sensibilité en réponse a
la température (CTP) [1].

Satin 4

Sergé

Toile

Figure D-4 : Différents types d’armures réalisés
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[.2.2-  Prototype de connectique

Pour une meilleure accessibilité du fil conducteatre choix d’armure se porte plus sur
un sergé ou un satin. Il apparait cependant dedgriéwttés sur le satin (succession importante
de laissés) qui diminuent la tenue du tissu, cengquis a conduit a plutét opter pour un
prototype de détection température réalisé a pditine armure de type sergé. Plusieurs
bandes textiles ont été envoyées chez notre padesraglais PERATECH afin d'étudier la
connectique des capteurs. Egure D-5 présente le premier prototype de connectiqueséali
a partir de multiflaments conducteurs incorporassiun tissu de type toile produit au sein du
laboratoire GEMTEX de 'ENSAIT et de la connecticgjeutée par PERATECH. Le capteur
souple ainsi constitué et utilisé pour la détectilentempérature est relié au multimétre a
I'aide de fils d’argent brodés sur le capteur. @ksssont incorporés dans une bande textile

plus ou moins longue suivant les besoins et ladég a parcourir jusqu’au multimeétre.

Tissu conducteur
réalisé a
FENSAIT

Bande textile et
électrodes
permettant de
relier le capteur
aux matériels
électriques

Broderie du fil
d’argent

Figure D-5 : Premier prototype de connectique réalisé par PERATE partir des
multifilaments et du tissu réalisés a 'TENSAIT

|.3- Protocole expérimental

Les premiers essais de mesure de détection de rtaim@esur nos systemes avaient été
réalisés par I'équipe de Jean-Francois Feller @o de Laboratoire d’Ingénierie des
MATériaux de Bretagne (LIMATB) de I'Université der&agne Sud (UBS), l'un des
partenaires universitaires du projet INTELTEX. Puayant acquis le logiciel de

programmation Labview®, les essais ont pu étrasésab 'ENSAIT.
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[.3.1- Enceinte climatique et logiciel

Les essais de détection de température réalis&EMITEX s’effectuent a l'aide d’'une
enceinte climatique Climats Excal 2221-HA. Elle pet de contrdler la température et
I’hygrométrie d’'une chambre de dimension 50 x 5bxecm (L x P x H). Pour tous nos essais,
nous nous placons dans des conditions standafd%o: Ghumidité, et seule la température de
la chambre varie. L'enceinte climatique et le nméiire Keithley sont reliés a un ordinateur
piloté par un programme fonctionnant sous I'envirement Labview® comme représenté sur
la Figure D-6. Ce dernier permet a la fois de contrler la mengé la descente en
température pour les cycles de chauffage et dedeleadu déclenchement des mesures
électriqgues. Le cycle de base appliqué a I'écHantiest une succession de montées et
descentes de 20°C a 80 °C. Ces variations sontemtesd, la température de fonte du PCL
étant de 58°C environ. Nous devons en effet noaiseplau dessus de cette température avec
toutefois la contrainte de ne pas atteindre celle RP (165°C) ce qui entrainerait la

destruction du tissu.

Figure D-6 : Enceinte climatique reliée au multimetre Keithléye programme
informatique contrélant la température

[.3.2- Mesure de la résistance électrique

L’échantillon de tissu (de dimension 5 x 6 cm?) e#icé au centre de l'enceinte
climatique et relié au multimetre Keithley par témmédiaire de pinces crocodiles. La
distance entre les pinces, placées sur le mémedilfixée a 5 cm pour I'ensemble des

mesuresKigure D-7).
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Figure D-7 : Echantillon textile placé au centre de I'enceiltmatique et relié au multimétre
par des pinces crocodiles

Les caractéristiques I-U sont relevées généralenuars les degrés Celsius aprés une
minute de stabilisation a la température concermegs on ne maitrise pas le gradient de
température. Les résistances électriqgues sontléaka partir de ces caractéristiques, comme
expliqué dans I€hapitre C, paragraphe 1.3.1.

Une fois la température maximale atteinte (normal@B0°C soit 2h de chauffage
progressif), la température décroit et les carmtigues I-U sont relevées de la méme
maniéere jusqu’a 20°C. Un cycle est associé a unetéeoet une descente en température a
humidité constante (65 % HR). De maniére génécate cycles consécutifs sont exerces et

la sensibilité du capteur est calculée de la fagovante :
R_
S= R

R, Equation D-1

Avec S= la sensibilité R, = la résistance du capteur a l'instant initigdt R= la résistance du

capteur a l'instant

lI- Propriétés de détection de température

Dans cette partie, les détections de températuneodemultifilaments et monofilaments
sont tout d’abord analysées afin de bien comprelgdrehénomenes qui se produisent durant
'élévation puis la descente de température. Nousliéns ensuite linfluence de la
composition mais surtout de la forme (monofilam@nimultifilament). Enfin, nous analysons
les variations de détection induites par des pagktments thermiques, et les variations des

cycles de chauffe.
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II.1- Analyse des cycles de détection

Les premiers essais de détection de températulisésgau GEMTEX nous ont permis
d’analyser les cycles afin de bien comprendre lednpmenes mis en jeu. Comme nous
'avons vu auChapitre A, la température est un facteur pouvant modifiedisdaance inter-
particulaire des charges du fait de la mobilité desines macromoléculaires du polymere,
entrainant de ce fait une modification de la cotigité électrique. On constate alors une
augmentation non linéaire de la résistance élemran fonction de la température. L'analyse
des cycles est réalisée sur un monofilament PPAP@L% NTC en proportion 50/50. La
Figure D-8 montre sa sensibilité sur les deux premiers cydteshauffe de 20°C a 80°C en

mesurant la conductivité tous les degrés.

0.4+
—— ler cycle de chauffe

0.3- | ...~ 2éme cycle de chau

0.2
‘Q
= _
S 0.1
5 »
2 A
D) O EYyTIYYY LY AA‘A““
(7)) A‘A“A

AA‘AAA

-0.1-

-0.2 1

'0.3 I I I I I I I I I I I 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Température (°C)

Figure D-8 : Sensibilité du monofilament PP/PCL + 4 % NTC ernpoartion 50/50 sur les
deux premieres montées en température

La premiére montée en température ne correspondapas effet normal CTP/CTN
comme on a pu le voir dans la bibliographighépitre A, paragraphe IlI-2. Certes, on
observe une montée importante de la sensibilitéagentours de 55-60°C, qui correspond a la
température de fusion du PCL, polymere chargé e6.NMais la sensibilité reste constante
aprés le passage de cette température. L'obsamnvatio deuxieme cycle montre un
comportement différent : apres le passage de |lpdeature de fusion, la sensibilité décroit, ce

qui est cohérent avec les modéles présentés ddiigetature Chapitre A). Cet effet est
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déenommé ccefficient de température négatif (CTNJlet la réorganisation des NTC apres
fusion qui se reconnectent a nouveau.

La Figure D-9 illustre la reproductibilité des cycles. En effsi, les premier et le
deuxieme cycles sont différentSigure D-8), les cycles 2, 3 et 4 sont quant a eux quasiment
identiques. Sur ces derniers, la montée de la lsétgsicorrespond a une réduction de la
conduction ohmique due a l'augmentation de la dicsanter-particules, et ce jusqu'a I'arrét
du passage du courant. La température de trangigophase (température de fusion du
polymére chargé) est la zone thermique ou I'on Maseet effet. La fusion et le passage
conducteur/isolant sont donc intimement liés, [gint commun étant la dilatation thermique.

La cristallinité du PCL joue elle aussi un rolestrienportant puisqu’elle est I'un des
facteurs responsables de l'effet CTP. En effets ke I'augmentation de température, les
régions cristallines fondent et se désorganiseat,gguant alors une dilution des NTC (qui se
situent dans la phase amorphe si leur taille nengeipas de s’intercaler dans la phase
cristalline). Ceci revient alors & augmenter laatise entre les charges et & augmenter la
résistivité.

Apres avoir atteint une faible résistance (a lap@mture de fusion du PCL), une
réorganisation des NTC est possible a cause deniebilité dans le polymere fondu. La
mobilité moléculaire permet une agrégation des NAUgmentant alors la conductivité
électrique.

Si les cycles suivant le premier sont tous idemsgue premier correspond alors a une
réorganisation des NTC lors de la montée en teryéranitiale et peut étre considéré
comme un post-traitement thermique. En effet, apmepremiere fusion du matériau, la
mobilité des chaines permet un réarrangement degatg de NTC et une relaxation des
contraintes thermomécaniques résultant de la nmsee@vre [2]. C'est pourquoi ce premier
cycle thermoélectrique est souvent différent degasiis. L’arrangement des NTC apres ce
premier cycle permet de stabiliser le systeme @btéhir des cycles reproductibles. Pour la
suite de I'étude, nous verrons que ce post-traiterast tres important, particulierement dans
la valeur de l'intensité du CTPcfk) et de ce fait, nous ne présenterons que les esuab

partir du deuxieme cycle.
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Figure D-9 : Sensibilité du monofilament PP/PCL + 4 % NTC enpoirtion 50/50 sur les
trois dernieres montées en température

Le systeme biphasique PP/PCL + 4 % NTC en propor0/50 sous forme de
monofilament étudié ici présente une bonne stébdit une excellente reproductibilité. Les
autres systemes testés dans cette partie, quat ge forme de multiflament ou avec des

compositions différentes, possedent des courbeséoe type.

[1.2- Influence de la conductivité initiale

Dans ce paragraphe, I'étude du CTP est réaliséeration du type de systéme étudié
(forme et composition). Les expériences realiséd®riversité de Bretagne Sud (UBS)
présentées sur laigure D-10, montrent la différence de sensibilité entre mdaofent et
multifilament de méme composition et entre deux ofilements de compositions différentes.
Tous les échantillons ont subi des traitements ewaipes : 10 montées en température de
20°C a 80°C en étuve. Le cycle étudié est toujmideuxieme.

Tout d’abord, la comparaison des deux monofilamBR&’CL + 4 % NTC en proportion
60/40 et 50/50, montre une différence de sengbilie monofilament le plus chargé (50/50)
présente unectp beaucoup plus faible que le 60/40, avec respectémemn rp maximum
égal a 0,12 a 0,22. Cette différence de sensilpéié étre due a la différence de conductivité

initiale des monofilaments.
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La différence entre le monofilament et le multifilant Figure D-10) dans les mémes
compositions (PP/PCL + 4 % NTC en proportion 50/&€)) plus spectaculaire et facilement
compréhensible. En effet, pour le monofilamentgplest de 0,12, alors qu’il passe a 0,35
pour le multiflament, mais la détection se faitijurs a 58°C. Cette grande différence de
sensibilité est liée a la différence de morpholagide dispersion des NTC. Danleapitre
C lors du filage, nous avons mis en évidence queplieation de I'étirage entraine une
diminution de la co-continuité, mais favorise égadat I'alignement des NTC et provoque
ainsi une légéere dépercolation des charges. Ldfitamtent est bien moins conducteur que le
monofilament, et beaucoup plus proche du seuil degtation des charges du fait de
I'éloignement des NTC notamment provoqué par Béir. Lors de la montée en température,
les NTC sont donc plus nombreux a dépercoler, cemfuaine une chute plus importante de
la conductivité électrique, augmentant ainsi lasg@lité. Le CTP est donc dépendant de tous
les parametres qui influencent la percolation desges (voiparagraphe IlI-1-1.).Felleret
al. [3], ont montré la dépendance avec le seuil degbation. Lorsqu’on introduit des fibres
courtes de carbone (Short Carbon Fibers : SCF),cqusoit dans une matrice polyester ou
poly (époxy), l'intensitédrp a une plus grande amplitude a proximité du seuercolation.
En revanche, au-dela d'une quantité trop importdeteharges ces derniéres ont tendance a
s’agglomérer et a former des nceuds qui diminuenbiabre de chemins de contact. Ici, on
observe le méme phénomene car le seuil de pexolasit plus proche de 4 % sur le fil, alors
gue sur le monofilament, il est déja atteint depunigaux de 1,5 % de NTC. On est donc ici

pour le monofilament nettement au dessus de sohdsepercolation.
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Figure D-10 : Détection réalisé par UBS sur deux monofilamen®REL + 4 % NTC en
proportion 60/40 et 50/50) et un multifilament (PEL + 4 % NTC en proportion 50/50) sur
le deuxieme cycle de chauffe

Apres cette analyse, le multifilament s’avere @essible par rapport au monofilament.
En effet, une conductivité initiale plus faible ¢ar la position des NTC permet une
dépercolation plus importante. Le multifilament $dendonc étre la forme la plus adaptée car
il assure la meilleure sensibilité de détectiontempérature. La souplesse du multifilament
est également plus facilement transformable en g8spermet d’avoir un meilleur confort au

niveau du porté.

11.3- Influence du cycle de chauffe

Dans les analyses précédentes, différents écluastibnt été comparés. Nous allons ici
travailler sur le monofilament PP/PCL + 4 % NTCpgaportion 60/40 mais en changeant les
procédures de chauffe. Difféerents parameétres péwdtes modifiés sur le cycle de montée en

température, provoquant aussi des changementa gg¢pdnse thermique.
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[1.3.1- Température maximale du cycle (post-traitement
thermique)

La premiere modification que nous avons réaliséeade de la température maximale du
cycle. En effet, au lieu de faire des cycles al@dat20°C a 80°C, nous avons parcouru des
plages de température plus petites mais égalentestgpandes. Le&igure D-11, Figure
D-12 et Figure D-13 représentent la sensibilité du monofilament sargkges respectives
20-65°C, 20-80°C et 20-120°C. Plusieurs changensmtsomportement sont notables. Tout
d’abord, la reproductibilité est affectée par lmp&rature maximale du cycle. Plus cette
derniere augmente, plus la stabilité des cyclesnante. En effet, on constate surHigure
D-11, ou la température de fin de cycle est la plus®#65°C), que l'intensité maximale du
ceefficient de température positive varie entre€D(®35 sur les 4 cycles sans aucune logique

et on observe des fluctuations trés importantes ¢k mesures de résistance sur un méme

cycle.
0.4 —— 2éme cycle de chauffe
—e— 3éme cycle de chauffe
0.3- —=— 4eme cycle de chauffe
5eme cycle de chauffe

0.2

Sensibilité

'02 I I I I I I I I

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Température (°C)

Figure D-11 : Sensibilité du monofilament PP/PCL + 4 % NTC em6Gle 20°C a 65°C

Lorsqu’on passe a 80°C de température maxinkatpi(e D-12), I'l crpest beaucoup plus
réguliereentre les cycles, I'écart est réduit et la senggbilarie de 0,17 a 0,20. Cette tendance
est encore plus importante sur Fggure D-13. Lorsque la température maximale est de

120°C, les quatre intensités sont alors quasi-igees et se situent vers 0,05.
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Figure D-12 : Sensibilité du monofilament PP/PCL + 4 % NTC er60de 20°C a 80°C
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Figure D-13 : Sensibilité du monofilament PP/PCL + 4 % NTC emd60de 20°C a 120°C

Mise a part la stabilité qui augmente avec I'éliratde la température du cycle, un
deuxieme phénoméne est remarquable, celui de lendtion de I'k.tp avec I'augmentation
de cette température. Laigure D-14 représente l'influence de cette température sur la
sensibilité maximale. Une diminution importante ke sensibilité maximale {tp) avec

'augmentation de la température est observée.
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La diminution de la stabilité (mauvaise répétigyiet de I'intensité maximale est due a la
réorganisation plus importante avec I'élévationtelapérature. En effet, plus la température
est élevée, plus la dilatation thermique est ingitg, et de ce fait, le réarrangement des NTC
est plus important. Une fois réarrangées lors dumpr cycle, les charges sont alors moins
mobiles, et ont plus de difficulté a dépercoleridi@augmentation de la résistance électrique

moins importante et une sensibilité moins €élevée.

65 80 _ 100 120
Température maximun du 2 cycle (°C)

Figure D-14 : Influence de la température maximale du cycle @eiffb sur I'intensité du
CTP du deuxieme cycle sur le monofilament PP/P@L% NTC en proportion 60/40

Lorsque les détections sont réalisées, le choigydle de température est donc important.
En effet, si 'on veut une sensibilité répétabléeum vaut augmenter la température du post-
traitement thermique, mais on diminue alors lisiéh de la sensibilité. Un bon compromis
est alors nécessaire, et dans notre cas le chooydea de 20°C a 80°C semble étre le plus
judicieux.

[1.3.2- Vitesse de chauffe du cycle

Sur les études précédentes, nous avons toujodiséréas cycles longs en mesurant la
résistance tous les degrés et aprés une minuttabidisation. L'échantillon bénéficie donc
d'un certain temps pour se mettre a la tempéradaréenceinte. Dans cette section, nous
avons fait varier le nombre de mesures, et de itdafaritesse de chauffe du cycle. Nous

avons conservé une minute de stabilisation, maisrlesures ont été réalisées tous les 5
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degrés et non tous les degrés. Le temps est equguebrte divisé par 5, on passe d’'une durée
de montée et descente en température de 2h a 3@esiienviron. Laigure D-15 illustre le
résultat de cette expérience réalisée sur le manuént PP/PCL + 4 % NTC en proportion
60/40.

0.25+

A“
&
ok 4, ankaat
AskhaKhA 44 & A&

© o o

o (@] |-

($)] (4)] ol
| » | |

Sensibilité

-0.15+

——Tous les 5 degres
095 ------Tous les degres

'035 I I I I I I I I I I I 1

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Température (°C)

Figure D-15 : Influence de la vitesse du cycle de chauffe s@Te sur le monofilament
PP/PCL + 4 % NTC en proportion 60/40 suri&2ycle de chauffe

Un décalage peut étre observé sur l'intensité mabendu CTP. En effet, khkp du
deuxieme cycle de chauffe est représentée skiglae D-15 et le maximum de sensibilité
passe de 0,15 a 0,25 lorsqu'on augmente la vitdesehauffe. Ce comportement est di
encore une fois a la réorganisation des NTC lorsadmontée en température. Lorsque le
cycle de chauffe est plus lent, les NTC et les g2 ont plus de temps pour s’arranger,
contrairement au cycle ou les mesures sont faites kes 5°C, pendant lequel I'expansion
volumique dure moins longtemps et I'inertie de liéotillon entraine une exposition a haute
température plus courte. Les NTC étant alors réusga a la fin du premier cycle de chauffe,
la distance inter-particulaire augmente beaucoupngndors du passage suivant, et la
différence de résistance est plus faible.

D’autre part, sur la courbe de montée en températous les 5°C, la température
correspondant a kkp ne peut pas étre déterminée précisément. Ellsitegte entre 55 et
60°C, écart comprenant la température de fusioRClu (58°C).
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- Conclusion

L’obtention du multiflament conducteur atteint&tape de mise en forme de structure
textile a été réalisée. Le tissage s’est avérédidlaure structure permettant une récupération
du signal électrique peu bruité et une connexicitdayrace a des armures adaptées.

L’effet de ccefficient de température positif estgant sur nos systemes PP/PCL + 4 %
NTC sous forme de monofilament et de multiflamdrgs différentes études montrent que
cette variation de la résistance en fonction denapérature est due a I'expansion volumique
mais aussi, a la dilution des NTC initialement prés dans la phase amorphe qui migrent
dans la phase cristalline fondue. Apres post-tratd, cet effet a été reconnu étre répétable
sur plusieurs cycles, permettant de détecter plusi®is la température désirée (de fusion du
PCL).

Différents facteurs sont importants et jouent susénsibilité et donc l'intensité du CTP.
La structure morphologique, mais surtout la forneel’dchantillon permettent d’obtenir des
sensibilités plus ou moins élevées. Le multifilameyrace a linfluence de I'étirage qui a
tendance a diminuer le seuil de percolation degdsmpossede la sensibilité la plus élevée, et
est en fait le meilleur candidat pour notre étudais d’autre part, I'influence des cycles de
température, que ce soit la température de reeamtpgrature maximale du cycle), ou bien la
vitesse de chauffe, est importante sur la réponssabilisant ou non et en variant l'intensité
de la sensibilité.

Ces détecteurs de température instrumentés par PERA sont intégrés dans des
prototypes a plus « grande échelle ». Le détectinactement positionné entre les différentes
couches de tissu du vétement de pompier, est éwuli&ituation plus proche de son

application définitive et sa détection a été véedfet montre de bons résultats.
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L’ensemble des travaux présentés dans ce manusdriété réalisés dans le cadre du
projet de recherche europe®TELTEX («INTELligent multireactive TEXtiles integrating
nano-filler based CPC-fibres») au sein du laboratdbEMTEX (GEnie et Matériaux
TEXtiles), a TENSAIT (Ecole Nationale SupérieuresdArts et Industries Textiles). L'objectif
global du projet était de développer une approcugcalement nouvelle afin d'obtenir des
textiles intelligents. D’apres la définition misel @oint au sein du Centre Européen de
Normalisation par le groupe de travail délégué semtiles intelligents (CEN- TC 248
WG31), le terme textile intelligent est un terme@égue regroupant a la fois les « Matériaux
Textiles Intelligents » et les « Systemes Textli@slligents ». Les premiers regroupent les
matériaux textiles fonctionnels pouvant interagie@leur environnement et les deuxiemes
concernent I'ajout ou l'intégration de composanis textiles les rendant capables de fournir
une réponse prédéfinie et exploitable a une madifin de leur environnement ou a un
message interne au systéme. Le travail de cette théconsisté a réaliser urMatériau
Textile Intelligent » spécifiquement tourné vers I'obtention de dées de température qui
seront intégrés notamment dans les vétements decpom des sapeurs-pompiers afin de

signaler la température du seuil de douleur.

L’originalité de I'étude est l'utilisation d€omposites Polymeres Conducteur§CPC)
chargés en nanotubes de carbone sous la forme ldmefits (monofilaments et
multifilaments) transformés par la suite en strigsu textiles tissées. L’élévation de
température modifie brusquement la valeur de ladgotivité électrique du CPC. Cette
caractéristique est apportée par la dépercolatiea NTC, celle-ci entrainée par le
changement de phase du polymere chargé. Cette @batnductivité permet de signaler a un
systeme électronique que la température critigti@tésinte. L'étape majeure de ce travail a
été de passer du CPC sous forme massique (jondrusen, plaque, etc.) a un fil
multifilamentaire conducteur et sensible a I'élévaide température.

Le filage en voie fondue au laboratoire GEMTEX antné ces dernieres années des
résultats prometteurs, notamment avec les systemesphasiques chargés. L’introduction
en masse de charges dans un polymére nécessiterttirgpen compte l'influence de ces

particules (quantité, taille, etc.) qui rendentg@tement difficile la transposition des CPC au
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domaine du filage. Afin d’apporter des fonctiontedi supplémentaires aux multifilaments, le
passage du systéeme monophasique au systeme biphaséié le véritable défi de ce projet.
Toute la chaine textile a été travaillée lors déecétude : le travail d’extrusion et de
composition des CPC, le filage en voie fondue éeetbppement de structures tissées et enfin

'analyse de la détection.

Le premier objectif du travail a été de sélectiontes deux polyméres ainsi que les
conditions de mise en ceuvre adéquates permettabtedir la morphologie souhaitée sur
joncs issus de I'extrusion. L’état de I'art a méngue de nombreux parametres sont a prendre
en compte car la morphologie des mélanges de pofamiéenmiscibles reste complexe et
difficilement prévisible. Quant a la charge condiget le noir de carbone est le plus
communément utilisé. Cependant, pour faciliter lssemen ceuvre des multifilaments,
I'utilisation des NTC semble la plus appropriée.diiet, une conductivité électrique similaire
peut étre atteinte avec un taux de charge beaysdasgaible, permettant ainsi de diminuer la
viscosité du mélange et de mieux garantir la filgben voie fondue en diminuant le nombre
et la taille des agglomeérats de charges. D’autrg lgalocalisation sélective des NTC au sein
des phases est, elle aussi, difficile a prévoiautiint plus que leur introduction change la
morphologie initiale du mélange.

L’identification du couple de polyméres adapté &eapplication s’est faite tout d’abord
sous forme de monofilament issu de l'extrusion. Umemiére approche concernant le
systeme monophasique, constitué par le polymeresitden a la température (le
polycaprolactone (PCL)) chargé en NTC a été réalidin de déterminer l'influence des NTC
sur la viscosité, les propriétés thermiques ettétpmes. Ce nanocomposite monophasique a
montré qu’une faible quantité de NTC (1,5 %) perrditbtenir une bonne conductivité
électriqgue. Or, cet ajout de NTC influe sur les poi@tés rhéologiques du systeme en
augmentant la viscosité du mélange, ce qui poseblgore pour [|'obtention des
multifilaments. Deux mélanges biphasiques de potgsiénmiscibles chargés en NTC on été
étudiés :

- Le polypropylene/polycaprolactone (PP/PCL),

- Le polyamide 12/polycaprolactone (PA12/PCL).

Le but étant d’obtenir une morphologie adaptéeohté&ntion d’'une fibre conductrice, il
était nécessaire que le systeme possedestmeture co-continue et unelocalisation

spécifigue des NTCdans la phase sensible. Or a cause d’'une tensicurface élevée du
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PA12, le couple PA12/PCL s’est avéré un mauvaididam pour notre étude, les NTC
migrant dans les deux polymeres. Par contre, led®&ement apolaire, permet d’obtenir une
localisation des charges uniquement dans le PClLuret structure co-continue deés
l'introduction de 30 % de PCL chargé. Par contiétutle de l'influence de I'étirage du
monofilament biphasique nous montre une perte dedwdivité électrique avec
'augmentation de I'étirage. Pour une méme commmsiun monofilament issu de I'extrusion
a une conductivité largement supérieure a cellendliiflament. En effet, une dépercolation
des NTC et une diminution de la co-continuité (ajioé de nodules), dues a la diminution
du diametre, augmentent la résistance électrigfie. de conserver une bonne conductivité
électrigue lors du passage sous forme de muitiéla, un ajustement des proportions et de
I'étirage a été travaillé et a permis d’obtenir maltifilament conducteur. L'utilisation d'un
grade de PCL adéquat plus fluide, d’étapes de emnsesuvre bien spécifiques (suppression
d’'une extrusion qui diminue la co-continuité du am@ge), d'un étirage faible et d’une
composition optimisée (rapport des fractions magsigaux de NTC) ont permis d’obtenir
des fibres anti-statiques (> ‘10/m) jusqu'a conductrices (> $08/m). Une formulation
PP/PCL + 4 % NTC en proportion 50/50 avec un étirag de 1,06s’est montrée la plus
adaptée a nos applications futures.

D’apres l'étude de la morphologie et notamment pes observations MEB, ce
multifilament possede une morphologie co-continue ume conductivité électrique
satisfaisante. Quant aux propriétés mécaniquesddils, elles ne sont pas forcément tres
elevées. En effet, la grande diversité des diamékes filaments montre que le mélange n’est
pas tres homogene, et c’est surtout la faible gohémntre les deux phases (le PP et le PCL
chargé) et les agglomérats de NTC qui entrainerdptires précoces lors des tests de
traction. Ce sont ces mémes phénomeénes qui ne peningas de filer des mélanges avec un
fort taux de phase chargé (PCL). Néanmoins, lesuvaldes modules et des contraintes a
rupture sont suffisantes pour supporter les étalgesorsion et de mise en forme textile
(tissage). Letissagede notre multiflament, par rapport au tricotaggamment, apparait
comme le meilleur process de mise en ceuvre d’uriacgutextile. Le choix d’une armure de
type sergé ou satin permet une bonne accessil@titéne récupération correcte du signal qui

est alors peu bruité.

Concernant les propriétés de détections, de ngsterae PP/PCL + 4 % NTC, la présence
d'un effet deCoefficient de Température Positif(CTP) est bien présent. En effet, nous

observons une dépercolation des NTC due a I'expangblumique lorsque la température
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atteint la température de fusion du PCL (58°C).e&ppost-traitement, cet effet eépétable

sur plusieurs cycles, permettant de détecter plusiéois la température. Divers facteurs
jouent sur la sensibilité du détecteur, notammandifférence entre le monofilament et le
multiflament en méme composition. Le multiflamggtace a l'influence de I'étirage qui a
tendance a diminuer le seuil de percolation deggdsgmpossede la sensibilité la plus élevée ce
qui en fait le meilleur candidat pour notre étudar papport au monofilament sorti

d’extrudeuse.

Lors de cette étude, nous avons réussi a obtepnetlaiermultifilament biphasique co-
continu dont l'une des phases est chargée en NTC. Cettgatiin de CPC sous forme
multiflamentaire permet de créer un « Matériau tlflexIntelligent » qui constitue un
détecteur souplede température, contrairement aux capteurs acfuelsont pour la plupart
des constituants électroniques intégrés dans wmegtt (« Systemes Textiles Intelligents »).
Ces fils conducteurs introduits dans une strudigsge ont été instrumentés (i.e. inclus dans
une chaine de mesure) par PERATECH et sont intégés des prototypes a plus « grande
échelle ». Le détecteur, directement positionngeetds différentes couches de tissu du
vétement de pompier, est étudié dans des condipilussproches du réel. Sa détection a été
vérifiée et montre des résultats trés prometteloss de l'instrumentation du tissu, de
nouvelles propriétés en tant quapteur de cisaillementont été mises en évidence et ont

permis le dépbt d’'ubrevet a ce sujet.

A I'heure actuelle, nous avons développé des prpést pour la détection de température
a I'’échelle laboratoire. Les travaux en cours avec les partenaires indlsstmontrent que
'adaptation vers lgporoduction industrielle est assez délicate. En effet, les vitesses de
productions nécessaires sont largement supériaweles utilisées dans notre laboratoire. La
dispersion des nanotubes, la viscosité et les pdarammde filage doivent étre a nouveau
optimisés. En étroite collaboration avec I'entrs@riNANOCYL, une premiére étape de
transfert concernant la préparation des CPC pausgh a I'échelle semi-industrielle a déja
abouti. Celle-ci nous a permis de passer d’'undefgitoduction (200 g/h) a une production de
granulés filables plus importante (10 kg/h). L'éage filage industrielle est pour I'instant
I'étape limitante, car l'introduction des NTC eritra des blocages de pompe de la machine de
filage. Néanmoins, les premiers essais de l'utibsadu filage bi-composant (side by side)

montrent une possibilité de filer ces mélangesua grande échelle.
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Ce travail ouvre de nouvelles perceptives sur démutapplications, en utilisant par
exemple de nouveaux polyméres, afin de combinerdilesrses propriétés de détection.
Notamment l'utilisation degpolyméres biodégradablescomme le polylactide (PLA) a la
place du polypropyléne (PP) permet I'accessibilies solvants jusqu’a la phase sensible,
contrairement au PP qui avait un effet barriereci @@urrait permettre de combiner les
propriétés de détection de température avec celldétection des solvants, permettant de
réaliser un « Systéme Textile Intelligentwltifonctionnel.
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Elaboration de détecteurs souples de températureMise en ceuvre et caractérisation de
multifilaments a base de polyméres immiscibles chgés en nanotubes de carbone

Résumeé — Cette étude s'inscrit dans le cadre du projetrelgherche europeen INTELTEX
(«Intelligent multi-reactive textiles integratingmo-filler based CPC-fibres») dd"6 PCRD, et vise
I'élaboration de capteurs textiles grace a I'inavgtion de nanotubes de carbone (NTC) dans un ou
plusieurs polymeres. L'objectif final de ce travadt d’intégrer dans les Equipements de Protection
Individuelle (EPI) des sapeurs pompiers, un nouveamposite textile basé sur I'utilisation de
nanocharges innovantes, permettant de les alewmteurse élévation critique de la température
environnante.
La réalisation de ce détecteur passe par la préggadiun Composite Polymére ConductéGiPC)
biphasique, dont I'un des deux polymeres (le Payalactone (PCL)) contient les NTC. Il constitue
de par sa température de fusion proche de la tatupérde détection souhaitée, la phase sensible a
I'élévation de température. Il est protégé pardeosd polymere dont la température de fusion est
plus élevée (le Polypropyléne (PP)). Pour notrdicgion, une interpénétration des deux phases
(morphologie co-continue) ainsi qu’une localisatg@ective des NTC dans le PCL sont privilégiées
afin d’obtenir une bonne conductivité électrique.
Une fois I'étape d’élaboration du multiflament bgsique conducteur (par filage en voie fondue)
atteinte, le fil est intégré dans une structursés qui instrumentée, permet de récupérer le Isigna
électrique. La présence d’un effet de CoefficiemfT@mpérature Positif (CTP) permet une détection
a la température de fusion du PCL (58°C) et lemres prototypes étudiés dans des conditions plus
proches du réel qu’en laboratoire permettent déieeta reproductibilité et montrent des résultats
trés prometteurs.

Development of flexible temperature sensors - Pross and characterization of multifilament
based on immiscible polymers loaded with carbon nantubes

Abstract — This study is a part of the European researofegtr INTELTEX (“Intelligent multi-
reactive textiles Integrating nano-filler based Cit@r”) of the Sixth Framework Programme for
Research and Technological Development. The eldboraf a textile sensors is ensured by the
incorporation of carbon nanotubes (CNT) in one orerpolymers. The final goal of this work is to
integrate in Personal Protective Equipment (PPEjife-fighters, a new textile composite based on
the use of innovative nanofillers enables themealerted at a critical elevation of the surrougdin
temperature.
The realisation of this sensor requires the prejeraf a biphasic Conductive Polymer Composite
(CPC), where the two polymers have farther meltergperatures and one of which corresponds to
the wished detection temperature. The CNT are doited in the phase which is sensible to the
temperature elevation (Polycaprolactone (PCL)) anotected by the second polymer whose melting
temperature is higher (Polypropylene (PP)). For application, an interpenetration of two phases
(co-continuous morphology) and a selective locéilbraof CNT in the PCL are privileged to obtain
a good electrical conductivity.
Once the development step of the biphasic conarchultifilament (by melt spinning) reached, the
yarn is embedded in an instrumented woven strucwinech permits to record the electrical signal.
The presence of an effect of Positive Temperatwefficient (PTC) allows the detection at the
melting temperature of PCL (58°C). The firsts ptgpes studied under conditions closer to the
reality show the reproducibility so that very premg results.

Discipline — Mécanique, Energétique et Matériaux

Mots clés — Nanotubes, Poly(epsilon-caprolactone)-Extrusi@alypropyléne-Extrusion, Textiles
intelligents, Composites polymeéres, Mélanges dgrpétes, Capteurs de température.
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