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Résumé/Abstract

Développement de nouvelles fibres thermostables fonctionnelles chargées en nanotubes
de carbone pour des matériaux composites structuraux dans des applications

aéronautiques et ferroviaires

Résumé — Cette étude s’inscrit dans le cadre du projet de recherche européen IMS&CPS
(Innovative Material Synergies & Composite Processing Strategies), et vise a développer de
nouvelles fibres a base d’un polymeére thermoplastique thermostable : le polyéthersulfone
(PES) chargé en nanotubes de carbone (NTC). Le principal objectif du projet est 1’alignement,
I’orientation et I’intégration des NTC dans des matériaux composites structuraux afin
d’obtenir des propriétés mécaniques, thermiques et électriques améliorées, en vue de la
protection des piéces contre les interférences électromagnétiques (EMI) et la foudre.
L’utilisation des NTC comme charges conductrices permettra d’intégrer la fonction de
conductivité électrique dans les fibres PES, puis dans le composite final par dissolution de ces
derniéres et migration des NTC dans la matrice composite polyépoxyde. Une premiére partie
de cette étude concerne la conductibilité et les propriétés de tenue au feu des nanocomposites
PES/NTC aprés extrusion. Dans une seconde partie, deux procédés pour la mise en ceuvre des
fibres sont étudiés : le filage en voie fondue et le filage en voie solvant. Le procédé en voie
fondue du PES nécessite 1’introduction d’un plastifiant et 1’adaptation de panneaux radiants
afin d’améliorer la filabilité et de réduire les températures de mise en ceuvre de ce polymere
thermostable. Des fibres de PES contenant jusqu’a 1,5 % de NTC en masse ont ainsi pu étre
obtenues. Une pré-orientation et un alignement des NTC sont observés dans I’axe de
production des fibres. Un procédé de tissage a ensuite permis une orientation en 2D des NTC.
Le filage en voie solvant du PES permet une incorporation d’un taux plus élevé de NTC (2 %
en masse). Des fibres semi-conductrices sont obtenues avec un seuil de percolation électrique
situé aux alentours de 1 % de NTC en masse. Dans les deux méthodes de mise en ceuvre, une
corrélation entre le procédé utilisé, la morphologie, la tenue mécanique et la conduction
¢lectrique de chacune des fibres est effectuée. L’évolution de la morphologie et des propriétés
électriques des fibres aprés dissolution du PES dans la résine polyépoxyde est aussi abordée
montrant une ameélioration significative de la conductivité électrique dans la matrice

composite.

Mots Clés — Extrusion, Filage en voie fondue, Filage en voie solvant, Polyéthersulfone (PES),
Nanotubes de carbone (NTC), Nanocomposite, Conductivités électrique et thermique, Tenue

au feu.
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Résumé/Abstract

Development of new thermostable functional fibres containing carbon nanotubes for

structural composite materials in aerospace and railway industries

Abstract — This study falls within the framework of the European project IMS&CPS
(Innovative Material Synergies & Composite Processing Strategies) and aims at developing
new carbon-nanotubes-based thermostable polyethersulfone (PES) fibres. The main goal of
this project is the alignment, orientation and integration of carbon nanotubes (CNT) in
structural composite materials in order to obtain improved mechanical, thermal and electrical
properties, for shielding against electromagnetic interference (EMI) and protection against
lightning strike. Using CNT as conductive fillers allows the improvement of electrical
conduction inside the fibres and then in the composites by the fibres’ dissolution and the CNT
migration in the epoxy composite matrix. A first part focuses on the conductibility and the fire
behaviour of the nanocomposites PES/CNT. In a second part, melt and wet spinning were
studied as methods for producing nanocomposite fibres. To process PES/CNT by melt
spinning it was necessary to add a plasticizer and adapt the heating panels, and this allowed
PES melt-spun fibres containing up to 1.5 wt. % CNT to be obtained. CNT pre-orientation
and alignment in the production axis of the fibres was also noticed. Then, a weaving process
permitted CNT orientation in different directions. Using the wet spinning process, a higher
CNT content (2 wt. %) was incorporated in the PES fibres. An electrical percolation threshold
of around 1 wt. % CNT incorporated in the PES wet-spun fibres was reached. In both
spinning methods, a correlation between processing, morphologies, mechanical and electrical
properties of the elaborated fibres was established. The evolution of the fibres’ morphologies
and electrical properties after their dissolution in epoxy resins is also mentioned and reveals a

significant improvement of their electrical conductivity in the composite matrix.

Keywords — Extrusion, Melt spinning, Wet spinning, Polyethersulfone (PES), Carbon

nanotubes (CNT), Nanocomposite, Electrical and thermal conductivities, Fire performance.
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Aujourd’hui, une multitude d’industries (aérospatiale, ferroviaire, sport, batiment, etc.)
font face & des défis complexes concernant le choix des matériaux, ou un compromis entre
leur colt et leur performance est primordial [1]. Suivant le type d’industrie et d’applications,
les problématiques sont différentes. Toutefois, la réduction des codts, le gain de poids et
I’amélioration de la durabilité des matériaux font partie des principaux défis communs a tous.
La solution composites (matrice polymere + renfort textile) constitue une voie privilégiée et,
les intéréts pour les constructeurs sont multiples : gain de masse, réduction des codts, grande
liberté dans le choix des formes, absence de corrosion, ... [2].

Avec pour principe la sécurité et les performances a prix acceptables, I’industrie aéronautique
se tourne clairement vers I’utilisation de ces matériaux composites comme alternative aux
métaux (généralement alliage d’aluminium, d’acier et de titane). On retrouve notamment les
composites a renforts de fibres de carbone et a matrice thermodurcissable époxyde (CFRP)

pour les piéces de structure. Le gain de masse sur une structure d’avion permet par exemple
[1]:

e soit ’augmentation de la masse embarquée de carburant et donc du rayon d’action,
e soit I’¢élévation du nombre de passagers et donc une meilleure rentabilité de 1’appareil,

e soit I’ajout de systémes d’aide a la navigation et/ou au pilotage.

Une réduction de I’empreinte environnementale est également liée a 1’utilisation de ces
matériaux composites, qui ont une insensibilité relative a la corrosion et un excellent
comportement a la fatigue comparativement aux métaux. Cependant, la mutation vers les
composites impose a I’industrie aérospatiale de trouver des solutions impératives et urgentes a
certains problémes techniques engendrés par [I’utilisation de ces matériaux a matrice
organique. Au niveau des propriétés de ces matériaux composites, différents parametres

doivent étre en effet pris en compte [3] :

e leur faible conductivité électrique,
e leur tenue limitée aux températures élevées,
e leur sensibilité au vieillissement humide,

e leur résistance restreinte aux chocs.

Par exemple pour les composites CFRP, la conductivité électrigue de la résine
thermodurcissable polyépoxyde (= 10" S/m) est trés faible comparativement aux métaux
comme ’aluminium (= 10° S/m). Des solutions doivent donc étre imaginées pour compenser

ce manque de conductivité électrique, en perspective [4,5] :
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e de la protection a la foudre pouvant causer des dommages importants sur les

structures comme des perforations,

e de la protection aux interférences électromagnétiques (EMI) pouvant détériorer les

équipements ¢€lectriques et/ou électroniques de 1’appareil.

Actuellement, des grillages métalliques (bronze, aluminium, ...) sont ajoutés a la surface des

structures composites pour permettre la diffusion des charges électriques et éviter ces types de

problémes [1]. Toutefois, la masse associée a cette solution sur les avions modernes est

conséquente (de 1’ordre de 900 kg) et des alternatives sont nécessaires. D’autre part, des

améliorations des propriétés mécaniques (ténacité, délaminage, ...) de ces composites CFRP

sont requises. Ce tournant vers les composites oblige eégalement a repenser la conception et les

procédés de fabrication, les procédures de maintenance mais aussi les essais de validation.

C’est dans ce contexte et a partir de ces besoins techniques et industriels qu’a émergé

le projet européen IMS&CPS (Innovative Material Synergies & Composite Processing

Strategies, 2010-2013). Ce projet est le fruit d’une collaboration entre 16 partenaires

(industriels, laboratoires, universités) (cf. figure 1) soutenue par le septieme Programme

Cadre de Recherche et Développement (7¥™ PCRD) de la commission européenne.

IMS
&CPSS

bl Eed 7
i coexpair
*
W Queen Mary nanotyl
Uniersityof London

ALSTOM|  EADS'

Groupe SAFRAN '

*

o

i\V‘ Composites
Testing Laboratory
v’

VYZKUMNY A ZKUSEBNI |
LETECKY USTAV, a.s.

Figure 1 Partenaires du projet européen IMS&CPS (2010-2013).
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La coordination du projet est gérée par I’entreprise belge Coexpair, Spécialisée dans
I’ingénierie et les équipements RTM (moulage par transfert de résine) pour I’aéronautique.
Les objectifs de ce projet sont orientés suivant trois axes rassemblant des connaissances et des

compétences diverses (matériaux, textiles, procédés, utilisateurs finaux, etc.) :

e Axe 1: le gain de masse combiné a I’amélioration des propriétés des composites
polymeres a renfort de fibres de carbone (CFRP) (conductivité électrique, propriétés
mécaniques (ténacité, délaminage, cisaillement interlaminaire, ...)), avec ’adaptation
et I’incorporation de matériaux innovants et de hautes performances a base de
nanotubes de carbone (NTC),

e Axe 2: la réduction des cotts par la conception et I’adaptation de nouveaux procédés
de fabrication des composites,

e Axe 3: la démonstration de I’aptitude des nouveaux matériaux associés a ces
nouveaux procédés (tenue au feu et a la foudre, protection aux EMI, tenue mécanique,

etc.) par intégration dans une structure utilisée dans le secteur des transports.

Pour ce faire, différentes stratégies ont été mises en place avec une premiére partie concernant
les nouveaux matériaux a intégrer aux composites CFRP. La seconde partie est relative a la
conception et aux procédés de fabrication de ces composites. La schématisation des diverses
stratégies est présentée en figure 2.

II- Microstructure

- %:}// S 2

Fibres 100 % NTC Eibresnane. sndiitias Films thermoplastiques Fibres thermoplastiques

TP/NTC solubilisables TP/NTC solubilisables
I- Nanostructure ImS
m 11l- Mésostructure _
o
>
LY.
Nanotubes de oF .
carbone (NTC) IV- Macrostructure E
Orientation des NTC
‘ q dans des directions
spécifiques

Localisation spécifique
des matériaux
nanocomposites dans la

Démonstrateur préforme composite

Figure 2 Schématisation des différentes stratégies du projet IMS&CPS
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L’idée principale pour le développement des matériaux est de combiner les nanotubes
de carbone (NTC), présentant d’excellentes propriétés de conduction électrique, & ces
composites CFRP, en controlant la localisation et I’orientation des nanocharges, de 1’échelle
nanométrique a 1’échelle macroscopique dans la structure finale. La premiere approche est
d’étudier différentes maniéres de pré-orienter et/ou d’aligner ces NTC en perspective de leur

incorporation dans le composite. Les solutions envisagées sont les suivantes :

o e filage de fibres 100 % NTC (Université de Cambridge)

e la nano-enduction de fibres de carbone (Université Queen Mary (QMUL))

e 1’élaboration de films et de nanofibres thermoplastiques (TP) chargés en NTC
(QMUL)

e [’¢laboration de fibres thermoplastiques (TP) chargées en NTC (ENSAIT/GEMTEX)

Le thermoplastique (TP) choisi sera un polymere a haute performance qui devra présenter des
propriétés de solubilité dans la résine thermodurcissable, constituée d’un prépolymere
époxyde et d’un durcisseur pour former le réseau réticulé. Ce TP permettra ainsi par sa
dissolution de pré-orienter les NTC dans des localisations et directions spécifiques du
composite final. Durant la dissolution, la présence de ce TP proche des nanoparticules
donnera un environnement hautement visqueux dans la résine, ce qui évitera la perte de
I’alignement des NTC durant la cuisson de cette derniére [6]. Le TP, en combinaison avec les
NTC, jouera également le role de renfort de la résine réticulée en augmentant sa ténacité.
Enfin, il devra étre caractérisé par un comportement thermostable pour conserver les
propriétés thermomécaniques du composite final. En premier lieu, deux thermoplastiques ont
été choisis suivant ces différents criteres [7,8] : le poly (hydroxy éther de bisphénol A)

(phénoxy) et le polyéthersulfone (PES).

La partie suivante consistait en 1’adaptation et 1’incorporation de ces solutions dans la
fabrication du composite et ce, par I’intermédiaire de différents procédés (tissage, piquage et
couture de préformes, ...). Ces derniers permettront une localisation et une orientation des
NTC suivant des directions spécifiques. La stratégie ultime coincidera avec la conception du

démonstrateur (structure du composite final).

Le laboratoire GEMTEX (GEnie et Matériaux TEXtiles), dans lequel ces travaux de
these ont été réalises, est impliqué principalement dans la formulation et 1’élaboration des

fibres thermoplastiques (TP) chargées en NTC (pré-orientation des NTC). Ces dernieres
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seront ensuite introduites dans des structures tissées (orientation des NTC suivant un plan en
deux dimensions). Pour des raisons économiques et d’adaptation industrielle, la voie fondue a
été initialement privilégiée. Dans un premier temps, 1’incorporation des NTC dans le TP
thermostable se fait par extrusion et le développement des fibres fonctionnelles TP/NTC est
réalisé par un procedé de filage en voie fondue. Les principales caractéristiques et propriétés

recherchées au niveau de ces fibres par les industriels du projet sont :

e des diamétres aux alentours de 20 pm (< 100 pm si impossible)
e un alignement des NTC dans les fibres
e de bonnes propriétés de conduction électrique avec un pourcentage de NTC

incorporeés le plus élevé possible.

Pour suivre les dimensionnements et le cahier des charges imposés par les partenaires du
projet, les tissus associes a ces fibres doivent, quant a eux, présenter des grammages (masses
surfaciques) proches de 50 g/m2.

Ces fibres et structures tissées sont ensuite destinées a certains partenaires du projet pour des
essais de validation : évolution de la morphologie et des propriétés électriques des fibres dans
la résine thermodurcissable, intégration dans le matériau composite (résine thermodurcissable
+ renforts de fibres de carbone), mesure de conductivité électrique et essais mécaniques

(délaminage) des composites, tenue a la foudre, etc.

Ce mémoire exposera une grande partie des travaux effectués dans le cadre du projet

IMS&CPS. Les résultats obtenus seront présentés suivant deux axes :

e les expérimentations sur les mélanges TP/NTC réalisés par extrusion,

e la relation entre le procédé d’¢laboration, la structure et les propriétés des fibres
TP/NTC.

Ce second axe constituera la partie la plus innovante de 1’étude du fait du caractére non
conventionnel et des hautes performances thermiques propres aux polymeres
thermoplastiques utilisés. Les propriétés des fibres TP/NTC dans la résine thermodurcissable
du composite et leur mise en forme dans des structures tissées seront également abordées.
Quatre parties diviseront ainsi ce mémoire. Chaque partie sera composée d’une introduction,
d’une étude bibliographique, d’une partie présentant les matériaux et les méthodes de

caractérisation utilisés, et enfin d’une discussion sur les résultats obtenus.
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La premiére partie (chapitre A) sera consacrée aux remarquables plus-values
apportées par les NTC aux polymeres. Ce chapitre se focalisera particulierement sur les
propriétés de conductibilité (capacité des matériaux a propager 1’électricité et la chaleur), et
sur la filabilité des nanocomposites TP/NTC etudiés apres extrusion (en perspective de la
mise en ceuvre par filage en voie fondue).

La seconde partie (chapitre B) se concentrera sur le caractére thermostable des
polyméres et sur la possibilité¢ d’utiliser les NTC comme potentiels retardateurs de flamme et
stabilisateurs thermiques, en vue d’une meilleure tenue aux températures élevées des
matériaux composites. Ce chapitre B concernera uniquement 1’étude des propriétés de tenue
au feu et de dégradation thermique des nanocomposites thermostables étudiées apres
extrusion.

Les deux parties suivantes se focaliseront sur 1’élément novateur de cette étude i.e. le
développement de ces nouvelles fibres nanocomposites (pour I’apport de nouvelles
fonctionnalités aux matériaux composites).

La troisiéme partie (chapitre C) se focalisera sur la pré-orientation et ’alignement des
NTC dans le TP par le procédé de filage en voie fondue. Les différentes stratégies pour
élaborer ces fibres nanocomposites thermostables par cette voie seront développées. Une
attention particuliere sera portée sur la relation entre la dispersion des NTC et les propriétés
électriques et mécaniques de ces fibres. Leur solubilité et la migration des NTC dans la résine
thermodurcissable polyépoxyde seront également présentées. Ce troisiéme chapitre aboutira
aux méthodes envisagées pour intégrer ces nouvelles fibres dans des structures tissées, en vue
de leur incorporation dans le composite final.

La quatrieme et derniére partie (chapitre D) discutera d’une méthode alternative a
I’élaboration de ces nouvelles fibres TP/NTC i.e. le procédé de filage en voie solvant. Ce
dernier chapitre correlera les aspects « procédé » aux morphologies et propriétés des fibres
développées. De la méme facon que pour le chapitre C, la solubilité et la migration des NTC
de ces fibres dans la matrice composite seront abordées.
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Introduction

La recherche de nouvelles synergies avec 1’association de matériaux a hautes
performances et des nanotechnologies est trés en vogue aujourd’hui afin de créer des
combinaisons innovantes répondant a des problématiques multiples et satisfaisant a des
recommandations extrémement spécifiques. Les nanotechnologies vont étre des alternatives
de choix a certaines solutions techniques aussi bien au niveau du co(t ou du gain de poids
qu’au niveau des plus-values apportées aux propriétés des matériaux. De faibles quantités de
nanocharges combinées a des matériaux comme les polymeres vont avoir la possibilité
d’engendrer une évolution significative de leurs comportements électriques, thermiques,
mécaniques, etc. ouvrant des champs d’application variés.

Ces dernieres années, les nanotubes de carbone (NTC) font partie de ces nanocharges les plus
prometteuses du fait de leurs remarquables caractéristiques inhérentes. Le développement de
matériaux a base de NTC a progressé de facon fulgurante et fait 1’objet de nombreux sujets et
projets d’étude. L’intérét des scientifiques et des industriels a 1’égard des combinaisons
polymeres/NTC n’a en particulier cessé de grandir depuis une vingtaine d’années.

Les bénéfices du potentiel de ces nouvelles conjugaisons de matériaux appelés
nanocomposites nécessitent toutefois une compréhension et une maitrise de différents
parametres intervenant au cours des diverses étapes de leur cycle de production. Ce dernier
comprend a la fois la synthése des NTC, leurs caractéristiques dimensionnelles et structurelles
et les procédés d’élaboration des nanocomposites polyméres/NTC associés aux conditions
expérimentales utilisées. Le type de matrice polymére envisagé va aussi avoir une
répercussion sur les fonctionnalités du matériau final.

En raison des applications aéronautiques et ferroviaires potentielles, les polyméres requis dans
notre étude sont des polymeres thermoplastiques a hautes performances dont la fabrication et
la mise en ceuvre sont tres délicates, et dont I’utilisation est toujours tres particuliere et non
conventionnelle. L’association de ces polymeres avec les NTC en sera donc d’autant plus
innovante en créant des attentes scientifiques et techniques stimulantes et prometteuses
malgré une probable croissance de la complexité technique au niveau du procédé.

L’objectif du chapitre A est dans un premier temps de présenter les différents
parametres intervenant dans la production des nanocomposites polyméres/NTC pouvant
influer sur les futures propriétés du nanocomposites, que ce soit au niveau des NTC, des
polyméres ou de la synthése des nanocomposites. Un état de 1’art des propriétés potentielles

émanant de ces matériaux sera également proposé spécialement au niveau de la conduction
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électrique et thermique. Dans un second temps, nous détaillerons les matériaux choisis, les
conditions expérimentales de mise en ceuvre et les méthodes de caractérisation utilisées pour
élaborer et étudier ces nouveaux nanocomposites. Enfin, nous discuterons des capacités et
propriétés rhéologiques, électriques et thermiques de ces nanocomposites en corrélation
étroite avec leur morphologie, et étudierons leurs potentialités en vue d’une future mise en

ceuvre sous forme fibreuse.

|- Etat de ’art : les nanocomposites polymeres/NTC

I.1- Les nanotubes de carbone

I.1.1-  Historique, définition et structure

Depuis l'antiquité, le carbone est principalement connu sous deux formes dans notre
systeme solaire : le graphite et le diamant. En 1985, Kroto et al. découvrent une 3™ forme
allotropique du carbone baptisée fullerene [9]. De cette découverte va decouler en 1991
I'identification de fullerénes a structures tubulaires appelés nanotubes de carbone par lijima,
suite a son étude sur les conditions de synthese de la forme des fullerénes les plus connus : les
fullerénes C60 [10]. En réalité, il est aujourd’hui bien accepté que la structure tubulaire du
carbone et les nanotubes de carbone existaient bien avant cette identification par lijima. En
1952, Raudushkevish et Lukyonovitch font déja référence a des tubes de carbone (dans un
texte publié en russe) alors qu’en 1976, Oberlin et al. parlaient de fibres creuses de carbone
[11,12]. La notion de « nanotube » apparait d’ailleurs pour la premicre fois avec Wiles et
Abrahamson en 1978 [13]. Ces nanotubes sont définis comme un enroulement sur eux-mémes
d’une bande de grande longueur découpée dans une feuille de graphéne. Historiquement, les
nanotubes de carbone sont d’abord synthétisés a grande échelle sous forme de multiparois ou
multifeuillets (MWCNTS) en 1992 [14,15] (cf. Figure A.1 (a)). C’est I’année suivante que la
synthése des nanotubes de carbone monoparois ou monofeuillets (SWCNT) apparait dans
deux études indépendantes réalisées par Bethune et al. et lijima et al. [16,17] (cf. Figure A.1
(b)). On dit qu’un nanotube de carbone est monofeuillet ou multifeuillet lorsqu’il est
respectivement constitué de I’enroulement d’une seule ou de plusieurs feuilles de graphene.
Le diametre des nanotubes de carbone monoparois est de 1’ordre du nanometre et leur
longueur de l’ordre du micromeétre [18]. Les nanotubes multiparois sont composes de
différentes couches concentriques de carbone empilées, ordonnées et distantes de 3.4 A, dont

le diamétre varie entre 2 et 25 nm et leur longueur entre 20 et 80 um [19].
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(b)

Figure A.1 Schéma d’un nanotube monofeuillet et multifeuillet [20]

Les propriétés des nanotubes de carbone vont alors dépendre de leur arrangement atomique,
de leur longueur, diamétre, ou encore de leur morphologie ou nanostructure. L’un des
paramétres principaux influencant leurs propriétés est appelé hélicité et va fixer la géométrie
de ces nanotubes monoparois ou multiparois. L’hélicité est définie comme la facon dont sont
enroulées sur eux-mémes les feuillets de graphéne [21]. Il ressort ainsi différentes
configurations suivant I’angle d’enroulement O : zigzag (© = 0°), armchair (O = 30°) et chiral
(0 <© <30°) (cf. Figure A.2).

Ces différentes configurations donneront aux nanotubes des propriétés différentes notamment

au niveau de leur conductivité électrique.

$

*d @\, 'ﬂ'-.:
Rl Peid

'zig zag' ‘créneau’ Chiral
symétrie miroir symétrie miroir  pas de symétrie miroir
0<6<¢30°

Figure A.2 Les différentes configurations (hélicité) d’un nanotube [12]
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.1.2-  Synthése

Deux grandes familles de synthése existent pour fabriquer ces nanotubes [22] :

e Les synthéses & haute température

e Les synthéses a moyenne température ou CVD (Chemical Vapour Deposition)
Le but de ces syntheses est de produire une grande quantité de nanotubes de carbone avec les
plus haut degrés de pureté et d’alignement, une grande uniformité et avec des cofits les plus
bas possible.

Les synthéses & haute température se composent de trois méthodes différentes de
fabrication : I’ablation par arc électrique, 1’ablation par laser et la synthése dans un four
solaire [23].

L’ablation par arc électrique consiste a établir un arc électrique entre deux électrodes (anode
+ cathode) de graphite. L’anode va former un plasma en se consumant et ce dernier va se
condenser sur la cathode pour créer les nanotubes. Ce procéde trés rapide et peu colteux est la
technique la plus simple existante et la plus ancienne. Toutefois, il ne permet pas d’obtenir
des degrés de pureté et d’alignement complétement optimisés et contr6lés du fait de sa
complexité.

L’ablation par laser est un procédé de vaporisation permettant d’ablater une cible de graphite
avec un rayonnement laser de forte énergie pulsé ou continu. Le graphite est alors vaporisé ou
expulsé en petits fragments. Cette méthode est plus codteuse et demande des équipements
complexes mais produit une plus grande quantité de nanotubes avec un meilleur controle et
des températures de réaction plus basses.

La synthése par four solaire, est un procédé de convergence des rayons solaires sur le
graphite par I’intermédiaire de miroirs pour atteindre sa température de vaporisation et former
ainsi les nanotubes. Le principal inconvénient de cette méthode est un rendement trés faible
(0,1 a 1 g par expérience) malgré un codt trés avantageux.

Les synthéses a moyenne température ou CVD sont des syntheses codteuses et plus
lentes générant des hauts degrés de pureté et d’alignement avec de trés bons rendements
comparativement aux autres méthodes. Le principe est d’injecter un précurseur métallique
dans une source de carbone liquide ou gazeuse, et de transporter cette solution dans un four
autour de 800°C par I’intermédiaire d’un gaz inerte. Ce procédé forme alors des nanotubes
alignés, mais contenant un taux d’impuretés important telles que du graphite non

nanostructuré, des particules métalliques (catalyseurs) ou encore des fullerenes.
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Un processus de purification est nécessaire quel que soit le type de synthése utilisé afin
d’éliminer les impuretés de différentes natures présentes dans les nanotubes. Cette
purification se fait par filtration, sonication, traitement acide ou encore par électrophorése.

Produire des nanotubes de carbone de qualité supérieure est aujourd’hui un enjeu nécessaire
au vu des applications commerciales futures. De nombreux parametres lors des synthéses
influent sur le mécanisme de nucléation/croissance des nanotubes, et par conséquent sur leurs
propriétés. La température, la pression, le gaz (inerte ou non), le temps de synthese, la tension
ou Dl’intensité ¢€lectrique, les matériaux de base (graphite) et les catalyseurs (yttrium, cobalt,

nickel, molybdéne, etc.) font partie de ces paramétres influents [24].

1.1.3- Propriétés

Les nanotubes de carbone (NTC) posseédent des caractéristiques diverses : conduction
électrique, tenue mécanique, comportement thermique, chimique ou encore optigue.
Les propriétés qui nous intéressent dans ce projet concernant la conductivité électrique. Les
nanotubes de carbone ont une forte conductivité électrique qui depend de la configuration du
nanotube (zigzag, armchair, chiral). Suivant I’enroulement du nanotube, celui-Ci aura un
comportement électrique soit métallique soit semi-conducteur (i.e. une conductivité électrique
comprise entre 10 et 107 S/m [25]). Dans les nanotubes multiparois, chaque feuillet posséde
ses propres caractéristiques, et le comportement électrique varie ainsi entre chacun d’eux. Les
nanotubes monofeuillets ont ainsi généralement de meilleures propriétés de conduction
électrique que les multifeuillets. Plus globalement, la nature monodimensionnelle des
nanotubes leur permet un transport des charges (phonons, électrons, etc.) sans collisions ni
dissipation d’énergie. C’est ce type de transport de charges appelé transport balistique qui va
permettre aux nanotubes d’avoir ces extraordinaires propriétés de conduction en minimisant
notamment 1’effet Joule [26].
Du point de vue de la conductivité thermique, les nanotubes ont aussi de trés bonnes
propriétés de supraconduction des phonons avec des conductivités pouvant atteindre 2000 a
6000 W/m.K, bien supérieures a celles d’autres charges métalliques ou carbonées, et égalant
méme celle du diamant [27,28]. Le tableau A.1 compare de fagon non exhaustive les
conductivités thermiques de certaines charges métalliques ou carbonées. Les NTC ont ainsi
des possibilités d’obtenir une conductivité thermique 5 a 60 fois supérieure aux autres charges
carbonées (excepté le diamant), et 5 a 10 fois supérieure aux charges métalliques les plus

conductrices de chaleur (aluminium, or, argent, etc.).
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Conductivité thermique
(W/m.K)
Graphite 100 a 400
Noir de carbone 6al74
Nanotubes de carbone 2000 a 6000

Diamant 2000
Argent 450
Or 345
Aluminium 204

Tableau A.1 Exemples et comparaison des conductivités thermiques de charges métalliques et carbonées

Au niveau des propriétés mécaniques, les nanotubes ont une grande rigidité, de plus de deux
cents fois supérieure a 1’acier. Ils peuvent étre courbés trés facilement sans rompre, étre tissés
ou tressés pour obtenir des matériaux aux propriétés mécaniques inégalées [29]. Toutefois
sous une certaine contrainte, les nanotubes se plient et la déformation devient irréversible a
partir d’un certain angle de courbure [30]. Les valeurs des propriétés mécaniques sont dans la
littérature trés variées suivant les modéles de calcul, I’hélicité et le type de synthése utilisés.
Chimiguement, les nanotubes de carbone sont tres peu réactifs et demandent pour étre
modifiés 'utilisation d’espéces fortement réactives. La tendance actuelle est aux greffages ou
a la croissance des NTC a la surface de matériaux [31,32]. Enfin, les nanotubes de carbone
possedent des propriétés d’électroluminescence qui entrainent un certain nombre d’études sur
ce sujet actuellement. Toutes ces propriétés dépendent toutefois de la présence de « défauts »
topologiques ou structuraux qui auront un impact non négligeable sur les futures propriétés
des NTC synthétises [33].

Les trés bonnes propriétés intrinseques des NTC attirent ainsi depuis plusieurs années
I’attention des scientifiques et des industriels dans de multiples applications. Leur forme et
surface spécifique permettent notamment d’améliorer les propriétés de matériaux a de tres
faibles taux incorporés par rapport a d’autres charges telles que le noir de carbone [34]. En
1987, Hyperion Catalysis International (Cambridge, USA) commence a déposer une série de
brevets concernant la production de « nanofibrilles » et de leurs mélanges avec des matrices
polymeres [35]. De nombreuses études vont faire suite a ces brevets sur le potentiel des NTC
comme dissipateur d’¢lectricité dans les composites ou comme renforts mécaniques dans des
polyméres [36]. La premicre exploitation commerciale des NTC sera d’ailleurs en tant que
charges dans des matrices polymeéres [37].

Dans les differents chapitres, nous allons donc exploiter les potentialités des NTC comme

renfort dans des matrices thermoplastiques dites thermostables.
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1.2- Les polymeéres thermostables
1.2.1-  Généralités

Apreés la deuxieme guerre mondiale, d’intensives recherches ont été entreprises
notamment par la National Aeronautic and Space Administration (NASA) pour développer de
nouveaux polymeres capables d’étre utilisés et de résister a de hautes températures pendant
des périodes plus ou moins longues, sans perdre leurs propriétés mécaniques et structurelles.
L’intérét de ces polymeres était de remplacer les pieéces métalliques ayant un poids trop
important, et de fabriquer des matériaux plus légers et performants pour certaines applications
du secteur aéronautique et spatial [38]. La majorité des polymeres organiques
thermoplastiques fond a des températures inférieures a 200°C et commence a se degrader a
des températures l1égérement supérieures a celle-ci. Il fallait donc synthétiser et développer de
nouveaux thermoplastiques présentant de meilleures performances vis-a-vis de la chaleur. Le
marché des polymeéres thermostables est alors né et s’est rapidement étendu vers I’industrie de
I’électronique, de la filtration (séparation des gaz) et des équipements de protection
individuelle (EPI). Malgré Dattractivit¢é des polyméres thermostables, ce marché reste
toutefois tres restreint du fait de la complexité de fabrication et d’utilisation de ces polymeéres
et de leur co(t élevé [39].

Suivant I’application, la notion de thermostabilit¢ a des critéres et des fonctions bien
spécifiques et parfois antinomiques. Par exemple, pour les composites a applications
aéronautiques, le polymere thermostable doit pouvoir garder la stabilité de sa structure
polymérisée et permettre la rétention des propriétés mécaniques tout en ayant une facilité
d’écoulement pour I’imprégnation des fibres [40]. Pour I’industrie de 1’électronique, une
stabilité thermique a des températures dépassant les 400°C sans rejet de produits volatils,
combinée a une stabilit¢ dimensionnelle, une résistance a I’humidité et aux produits
chimiques, une surface plane et de faibles constantes diélectriques sont requis pour le
polymere [41].

Cependant, quelle que soit I’application, la thermostabilité se caractérise conventionnellement
suivant un couple température/temps. Les polymeres sont dits thermostables lorsqu’ils
peuvent étre utilisés avec sécurité et sans perdre leurs propriétés pendant [42] :

e 30000 heures a 200°C

e 1000 heures a 300°C

e 10 heures a 400°C

e Quelques minutes a 500°C

32

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre A
1.2.2-  Exemples
Polymeéres Formules semi-développées (J;f:) (;I'cg: (;ré) Réf.
0
Polyimide N = __:;":}_c,_gz)l >
1 n
a (o]
Polyétherimide q )
(PE1) P 215 | 450 | [44]
Polyamide-imide
(PAI) - | 340 | 450 | [41]
Polyphénylquinoxaline , v~
- | 340 | 450 | [45
(PPQ) AUSS ]
Polysulfone od Ned No ('s') /\
T - 190 | 515 | [46
(PSU) o G\ @6 _ [46]
Polyéthersulfone O i
(PES) {—Osoz 011 225 | 490 | [47]
0 /\| &
Polyaryléthersulfone L I I
e O e EIEIT
Polyétheréthercétone
(PEEK) 334 | 143 | 575 | [49]
Poly(sulfure de
ohényléne) (PPS) 285 | 190 | 450 | [50]
Poly(hydroxy éther de ™ i
bisphénol A) (Phénoxy) | " i ™ °—<:>—;—<J :>—°—c"z—j;—% o 92 | 395 | [51]
F F
Polytétrafluoroéthylene ke b g
(PTFE) [F'J Lc} 340 | 105 | 508 | [41]

Tableau A.2 Formules semi-développées, températures caractéristiques (T4 et Ty) et températures de
dégradation T4 (°C) des principaux polymeres thermoplastiques thermostables déterminées par ATG sous air a

10°C/min dans la littérature.

Les polyméres thermostables ont habituellement des structures hautement aromatiques

avec des unités hétérocycliques et des hautes températures de transition vitreuse et/ou de
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fusion. Le tableau A.2 répertorie une liste des principaux polymeres thermoplastiques
thermostables existants avec leurs caractéristiques thermiques (température de transition
vitreuse Ty et de fusion Ty), et leurs températures de dégradation apres 5 % de perte de masse
déterminées d’aprés la littérature sous atmosphére thermo-oxydative. Ce tableau se base dans
chaque exemple sur une étude spécifique et un grade particulier de polymere. Les différentes
données listées permettent uniquement de donner un ordre de grandeur des différentes
caractéristiques identifiées. De plus, le tableau ne recense pas de fagon exhaustive la totalité
des polymeres thermostables existants (une cinquantaine actuellement), mais seulement les
principaux.

Comme indiqué précédemment et d’aprés ce tableau, la chaine principale de la plupart des
polymeéres thermostables est constituée de [’alternance de composés homocycliques et
hétérocycliques contenant des hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote, le fluor ou le soufre.
Le choix de liaisons covalentes avec une forte énergie de liaison et I’apparition de composés
aromatiques permettant d’obtenir une haute énergie de résonance sont des facteurs importants
pour ¢laborer des macromolécules thermostables [34]. La majorité d’entre eux se dégradent a
des températures supérieures a 450°C. Le polyétheréthercétone (PEEK) est 1’un des
polymeres thermostables les plus performants avec une stabilité thermique avérée jusqu’a
550°C sous atmosphere inerte ou oxydative.

Les polyimides et leurs dérivés sont quant a eux la plus grande famille de polymeéres
thermostables disponibles sur le marche.

A Dinstar des polymeres a cristaux liquides comme les aramides (Kevlar®, Twaron®,
Technora®) ou des polyesters aromatiques (Vectra®), certains polyméres thermostables se
retrouvent aussi sous forme fibreuse tels que le polybenzimidazole (PBI - Celazole®), le
poly(amide-imide) (PAI — Kermel®) ou encore le poly (sulfure de phényléne (PPS — Procon®,
Toray PPS®, Ryton®). Ces fibres permettent notamment des applications anti-feu dans les EPI
et le remplacement de fibres minérales pour I’industrie de I’isolation.

Grace a leurs stabilités thermiques et dimensionnelles, et leurs tres bonnes propriétés
mécaniques, certains polymeres thermoplastiques thermostables sont également utilisés
comme renforts des polyépoxydes en vue de I’amélioration de leurs propriétés
thermomeécaniques [52,53].

Au final, les polymeéres thermostables peuvent étre considérés comme des polymeéres de
pointe, performants et utiles pour des applications tres spécifiques et treés techniques qui n’ont
pas encore leur place dans des secteurs « grand public ». Dans notre cas, 1’utilisation de

polymeres thermostables est indispensable pour pouvoir envisager leur incorporation dans les
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composites et ne pas détériorer la stabilité thermique de ces derniers. Les polymeres envisagés
devront garder leurs propriétés et stabilités structurelles tout en subissant des contraintes
thermiques et mécaniques importantes. D’autres fonctionnalités seront de plus apportées par
I’insertion des NTC dans ces polyméres thermostables pour amener des attributs supérieurs a
ces matériaux : conduction électrique, conduction thermique, stabilité thermique, résistance au
feu, etc. L’¢laboration de ces nanocomposites polymeres thermostables/NTC constitue donc

un véritable défi quel que soit le procédé de mise en ceuvre utilisé.

1.3- Les nanocomposites polyméeres/NTC

1.3.1-  Voies d’élaboration des nanocomposites polyméres/NTC

La mise en ceuvre des nanocomposites polymeres/NTC peut se faire selon trois
procédés : la polymérisation in-situ, le mélange en solution par voie solvant, ou la mise en
ceuvre par voie fondue. La polymérisation «in-situ » des nanocomposites a base de NTC
consiste a introduire ces derniers dans une solution contenant les monomeéres. Un apport de
chaleur par un rayonnement ou par un amorceur permet ensuite la polymérisation autour des
NTC et de créer le nanocomposite. Cette technique efficace et versatile a déja été utilisée avec
de nombreuses matrices polymeres telles que les résines époxydes, les polyesters, les
polyuréthanes, les polyacrylates, les polyamides ou encore les polyoléfines, révélant une trés
bonne dispersion des NTC [54,55].

Si par contre les nanocomposites sont préparés par voie solvant, les nanocharges sont
préalablement dispersées dans un solvant avant dissolution du polymeére dans ce dernier. Cette
dispersion peut étre réalisée par ultrasons, par mélange mécanique, mini-calandrage ou encore
par un couplage de deux ou plusieurs de ces méthodes. Une fois la dispersion souhaitée
obtenue, le solvant est ensuite évaporé pour obtenir le polymeére chargé. Cette méthode est
adéquate lorsque le polymére peut étre dissout dans un solvant commun ou les nanocharges se
dispersent bien, et qui est autorisé par les réglementations en vigueur [56].

Enfin, la derniére technique possible et qui sera principalement utilisée dans notre étude est le
mélange par voie fondue. Comparée aux autres techniques, celle-ci se veut plus rapide, plus
économique et relativement plus « écologique ». Une large gamme de technologies de pointe
pour les mélanges par voie fondue est de plus disponible industriellement. Pour toutes ces
raisons, le procédé par voie fondue sera préférentiellement choisi dans notre étude. Cette
méthode est utilisée pour une multitude de polymeéres thermoplastiques. Son principe est

d’intensivement mélanger le polymére fondu et les NTC dans une extrudeuse ou un malaxeur
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chauffés sous des forces de cisaillement suffisantes afin d’individualiser et de disperser au
mieux les nanocharges. Les NTC sont connus pour hautement s’agglomérer du fait de leur

tres grande énergie de surface et des fortes interactions de Van der Walls a leur surface [57].

1.3.2-  Dispersion des NTC par voie fondue

Comme expliqué préecédemment, la voie fondue est le procéde le plus largement utilisé
industriellement pour préparer les nanocomposites. La dispersion et la distribution des NTC
dans le polymeére fondu vont jouer des roles trés importants pour obtenir des matériaux
électriquement, thermiquement ou mécaniquement renforcés. 1l est donc primordial de
comprendre la notion de dispersion et les paramétres influents lors des procédés par voie
fondue (injection, moulage par compression, soufflage, extrusion, filage, etc.).

La notion de dispersion des NTC peut étre a la fois définie comme le procédé durant lequel
les NTC individualisés se séparent d’un agglomérat, et comme 1’état de séparation final des
NTC dans la matrice polymeére. Dans les procédés par voie fondue, on se sert de hautes
vitesses de cisaillement pour permettre une bonne dispersion et distribution des NTC dans le
polymere. Malgré ce cisaillement, la présence d’agglomérats non disperses est trés souvent
observée, notamment par microscopie électronique a transmission (MET) [58,59,60]. La
difficulté pour disperser les NTC dans les polymeres fondus provient des fortes interactions
de Van der Walls couplées aux enchevétrements entre les nanotubes. Ces mémes interactions
vont dépendre de la distance entre les nanotubes et de la nature physico-chimique du milieu
environnant [61].

Pour atteindre une dispersion uniforme de ces gros agglomérats dans un polymere fondu, il
faut étre capable de réduire en taille ces amas de NTC, soit par ablation de NTC individualisés
de leurs surfaces (érosion), soit par leur rupture. Les forces de cisaillement et élongationnelles
générées par les machines de mélange en voie fondue apportent justement 1’énergie requise a
cette réduction de taille des agglomérats de NTC. La figure A.3 illustre schématiquement la
réduction de taille de ces agglomérats suivant I’énergie de dispersion appliquée.

En augmentant 1’énergie dispersive, les agglomérats les plus denses se décomposent en des
petits agglomérats, puis en particules primaires et individualisées. Finalement, a de trés hautes
énergies, une rupture des nanotubes se produit amenant a une fragmentation de ces derniers.
Cette réduction de taille des agglomérats se déroule alors en plusieurs étapes : I’incorporation,
le mouillage et I’infiltration des NTC suivies par la dispersion, la distribution et la floculation

de ces mémes NTC dans le polymére fondu.
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Figure A.3 Représentation schématique de la réduction de la taille des particules avec 1’augmentation de
I’énergie de dispersion [62]

Différents scénarii des arrangements des NTC dans une matrice polymere sont alors
possibles. La Figure A.4 nous représente ces différents scénarii avec en premier lieu la
formation de larges agglomérats dispersés et sans connexion entre eux (a). Ces larges
agglomeérats peuvent étre aussi non dispersés et former un réseau (b). Une combinaison de
petits agglomérats et de NTC individualisés formant un réseau (c) ou un réseau de NTC
individualisés et bien dispersés (d) peuvent aussi se produire. Enfin, une structure de NTC
individualisés bien dispersés mais sans connexion entre eux (e) peut étre également obtenue.
De ces croquis, trois configurations nous permettent alors d’obtenir un réseau conducteur
nécessaire pour la percolation électrique i.e. pour le passage du matériau d’un caractere
isolant & conducteur : les configurations (b), (c) et (d). A I’inverse, les scénarii (a) et (e) ne
présentent pas de continuité entre les NTC et n’entraineront pas d’amélioration notable des
propriétés de conduction du polymeére.

Ces états de dispersion sont assurément influencés par d’innombrables facteurs qui peuvent
finalement étre divisés en deux types : des facteurs « matériaux » et des facteurs « procédés ».
Concernant les facteurs « matériaux », la synthése des NTC va par exemple avoir un impact
sur la dimension, la densité, la pureté des NTC, sur la structure des agglomérats ce qui va

affecter la dispersion des NTC dans le polymeére [63]. De plus, le type de polymére avec des
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structures chimiques différentes, semble avoir un impact important sur la qualité de la
dispersion des NTC avec des effets influents de la rigidité et de la mobilité des chaines [51].
Kasaliwal et al. ont aussi déterminé les effets contreproductifs de ’augmentation de la
viscosité¢ a 1’¢tat fondu et de la masse molaire du polymeére sur la dispersion des NTC,
obligeant a augmenter les forces de cisaillement pour réduire la taille des agglomérats [64].
Ce phénomene est notamment attribué a I’infiltration plus rapide des NTC dans des chaines
de polymeéres avec des masses molaires faibles comparativement aux hautes masses molaires.

Concernant maintenant les facteurs « procédés », 1’adaptation des profils de température pour
avoir des viscosités les plus faibles possibles, 1’adaptation des profils de vis (dans le cas de
I’extrusion), le temps de résidence durant le mélange dans les machines, la vitesse de mélange
et donc les forces de cisaillement appliquées, sont les parameétres majeurs impactant sur 1’état

de dispersion des NTC dans une matrice polymére a 1’¢état fondu [65,66].

Figure A.4 Croquis des différents arrangements possibles des NTC dans une matrice polymeére indiquant des

scénarii avec (b, ¢, d) ou sans (a, e) percolation : une structure de NTC hautement agglomérée sans connexion

(a), un réseau de NTC hautement aggloméré (b), un réseau de NTC avec des petits agglomérats et des charges

dispersées et individualisées (c), un réseau de NTC bien dispersés (d) ou des NTC complétement dispersés et
individualisés sans connexions entre eux (e) ( [61])

1.3.3-  Propriétés électriques et théorie de la percolation
électrique

Comme mentionnée au paragraphe précédent, DI'insertion de NTC (ou plus

globalement de charges conductrices) dans une matrice polymere peut engendrer le passage
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d’un état isolant a un €tat semi-conducteur ou conducteur du matériau a partir d’une certaine
concentration de charges introduites a I’intérieur de ce dernier. On parle alors de percolation
électrique et de seuil de percolation électrique. De nombreux modeles ont été développés sur
ce phénoméne dont le principal et le plus utilisé est le modéle statique introduit par
Kirkpatrick et Zallen [67,68]. Ce modéle se base sur la courbe de I’évolution de la
conductivité électrique o du polymere en fonction du taux de charges incorporées dans la
matrice ¢ (cf. Figure A.5).

Logo

N

5.5, > ¢

Figure A.5 Courbe de percolation électrique représentative lors de I’insertion de charges conductrices dans un
polymére avec ¢ la conductivité électrique du matériau, o, la conductivité électrique de la matrice polymére, ¢
le taux de charges insérées. o.et . sont respectivement la conductivité électrique et le taux de charge critiques a
partir desquels la percolation électrique se développe dans le polymére (seuil de percolation)

Trois zones peuvent étre distinguées :

e Zone A

A des taux de charges faibles i.e. lorsque & < 1 aucun réseau de particules conductrices
n’est formé, le nombre de contact entre les charges est insuffisant, le passage du courant ne

peut donc se faire : la matrice polymére est isolante.
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Dans ce cas, la conductivité électrique du mélange oesr €st fonction de la conductivité de la

matrice op, selon I’équation A-1 :

O¢ff = Om (ch - ¢)s (Eq A-l)

avec ¢ la concentration critique a partir de laquelle le matériau passe de 1’état isolant a
conducteur (seuil de percolation) et s I’exposant critique égal a 0,7 ou 1,2 respectivement dans

le cas d’un réseau 2D ou 3D

e Z0oneB

Cette zone, lorsque ¢1 < ¢ < ¢, correspond au seuil de percolation i.e. a la concentration a
partir de laquelle les charges commencent a étre en contact entre elle, permettant la création
de chemins de conduction et ainsi la circulation du courant par effet tunnel. Une augmentation
de la conduction électrique est alors clairement visible.

La conductivité électrique des charges o, rentre alors en jeu dans la formule de la conductivité

¢lectrique du mélange o suivant 1’équation A-2.
Ocff = O¢ (O'm /Gc) ! (Eq. A‘2)

avec u =t/ (s +t) ou t est I’exposant critique apres percolation

e ZoneC

Enfin lorsque ¢, < ¢, les particules conductrices rentrent pleinement en contact entre elles,
multipliant le nombre de chemins de conduction et augmentant la conductivité électrique
jusqu’a atteindre un plafond limite ou celle-ci ne dépend plus que de la conductivité électrique

des charges (cf. équation A-3).

Oeff = O¢ (d)c - Qb)t (Eq A-3)

ou t est dépendant de la dimensionnalité du systéme : généralement dans la littérature entre

0,7 <t<1,4 pourunréseau 2D et 1,7 <t < 2,3 pour un réseau 3D [69].

Un certain nombre d’études sur la conductivit¢ et la percolation ¢électrique des

nanocomposites polymere/NTC ont été publiés depuis une dizaine d’années avec des données
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experimentales diverses suivant la matrice polymeére utilisée, le type et la structure des NTC
(dimension, synthese, hélicité, traitement, etc.), la méthode de production des
nanocomposites, les techniques de dispersion des NTC dans la matrice polymére et les
méthodes de mesure expérimentale. On peut notamment atteindre des percolations électriques
dans des matrices thermodurcissables ou thermoplastiques telles que les résines polyépoxydes
ou le polypropyléne respectivement entre 0,009 et 5 % et entre 0,07 et 2,62 % en masse de
NTC incorpores [70, 71, 72, 73]. Il est tres difficile de dire si une méthode est plus adaptée
qu'une autre puisqu’un grand nombre de parametres entrent en jeu. Toutefois, les
scientifiques s’accordent a dire globalement que 1’état de dispersion est un parametre clé des

propriétés électriques des systemes polymeres/NTC.

1.3.4-  Proprietés de conduction thermique

A D’inverse des propriétés €lectriques, la conductivité¢ thermique des nanocomposites a
base de NTC ne présente pas de comportement percolateur et les résultats expérimentaux sont
souvent en deca des attentes théoriques (< 2 W/m.K), malgré quelques exceptions [74]. La
plupart des modeles théoriques surestime donc la conductivité thermique de ces
nanocomposites comparativement aux résultats expérimentaux, notamment a cause de
I’extraordinaire conductivité thermique intrinséque des NTC [75]. En corrélation avec la
conductivité électrique, une des raisons de ces resultats pourrait étre finalement la différence
de conductivité thermique entre le polymére et les NTC (10* W/m.K) qui est beaucoup moins
importante qu’au niveau de la conductivité électrique (10%° S/m). On remarque cependant que
lorsqu’on compare la conductivité thermique des nanocomposites a base de NTC avec des
nanocomposites composés d’autres charges carbonées, des différences notables apparaissent.
Un nanocomposite polymere/graphite va ainsi pouvoir atteindre des valeurs de conductivité
thermique entre 60 et 490 W/m.K & des taux situés entre 5 et 11 % en masse, alors qu’a des
taux équivalents, un nanocomposite a base de NTC dépassera difficilement les 2 W/m.K dans
le meilleur des cas [76]. De plus, la conductivité thermique du graphite est bien inférieure a
celle des NTC (cf. paragraphe A.1.1.3). D’autres phénomenes ont donc lieu pour expliquer
cette différence entre les propriétés de conductions électrique et thermique malgré des
mécanismes de transport des phonons (conductivité thermique) et des électrons (conductivité
électrique) théoriquement similaires.

Une étude récente a soulevé deux principaux problémes a [’utilisation des NTC comme

renfort de conduction thermique dans les polymeres [77]:
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e Ladispersion des NTC et leur tendance a s’agglomérer

e Le phénoméne de résistance thermique interfaciale causé par les différences de
transport des phonons a I’interface des NTC et du polymére menant a une
dispersion des phonons et ainsi a une perte des propriétés de conduction. Dans le
cas des NTC multiparois, les phonons sont fortement freinés par 1’écart entre les

tubes adjacents.

Pour expliquer ces valeurs expérimentales inattendues, d’autres scientifiques discutent autour
des phénomeénes de resistance de contact entre NTC, phénomene encore peu connu du point
de vue de la conduction thermique [78,79].

La plupart des études ont aussi démontré qu’a I’instar de la conductivité électrique, la
conductivité thermique était fortement dépendante d’un large éventail de parametres, aussi
bien de la méthode de synthése, de la structure et de la morphologie des NTC que du type de
polymere, de la méthode de production des nanocomposites et de I’état de dispersion et
d’alignement des NTC dans la matrice polymeére [80,81].

Enfin, différentes techniques de mesure de la conductivité thermique peuvent étre trouvées
dans la littérature : les méthodes continues, les méthodes transitoires comme les systémes
Hot-wire, Hot Disk ou Laser Flash, et les méthodes calorimétriques par DSC ou MDSC.
Cette variété de techniques peut créer un large panel de résultats expérimentaux et des
différences de précision dans les résultats pour le méme type de matériau suivant le modele et
les théories de calcul utilisés [82,83].

1.3.5-  Autres propriétés

Les nanocomposites polymeres/NTC peuvent avoir aussi d’autres propriétés tres
intéressantes et utiles pour différentes applications.
Tres en lien avec leurs propriétés électriques et thermiques, ces nanocomposites présentent
par exemple de tres bonnes propriétés électromagnétiques précieuses dans des applications
comme les antennes, les circuits, les appareils RFID ou dans les technologies de radar ou de
camouflage [84]. Du fait de I’expansion des sources de radiation par radiofréquence
provenant des equipements informatiques ou de télécommunication, la protection des ondes
¢lectromagnétiques est aujourd’hui un sujet de préoccupation majeur. Historiqguement, les
métaux étaient utilisés mais ces derniers présentent des désavantages certains au niveau du
poids, de la rigidité et de la corrosion [85]. D’autres charges conductrices métalliques ou

carbonées ont d’abord été expérimentées, mais avec des quantités importantes a insérer pour
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atteindre les propriétés électromagnétiques souhaiteées [86,87]. Depuis quelques années, les
NTC sont donc apparus comme une solution plus efficace avec des quantités insérées
beaucoup plus faibles, un niveau de performance plus éleve et des mécanismes de protection
multiples (par réflexion, par absorption ou par réflexions multiples) [88].

Les NTC peuvent étre aussi exploités comme potentiel renfort mécanique d’une
matrice polymeére. Evidemment, ’efficacité du renfort dépend fortement des interactions
NTC/polymére et de 1’état de dispersion pouvant aussi bien diminuer qu’augmenter les
propriétés mécaniques du polymeére [89]. Des traitements chimiques tels que la
fonctionnalisation ou le greffage des NTC sont aujourd’hui des solutions prometteuses quant
a I’avenir des NTC comme améliorateur mécanique [90,91]. Hwang et al. observent par
exemple une augmentation du module du PMMA de 2,9 a 29 GPa avec I’ajout de 20 % en
masse de NTC greffés [92]. Liu et al. ont eux amélioré le module et la contrainte a la rupture
du PVA respectivement de 2,4 a 4,3 GPa et de 74 a 107 MPa par fonctionnalisation des NTC
avec des groupements —OH [93].

D’autres propriétés attrayantes des nanocomposites a base de NTC se développent ces
derniéres années, notamment dans les industries biomédicales ou de la bioingénierie grace a
I’activité biologique des NTC et leur interaction naturelle avec les protéines, les
oligosaccharides et de nombreuses autres molécules [94]. Les mélanges polymeres/NTC
trouvent ainsi des applications comme capteurs biomimétiques, activateurs, muscles artificiels
ou encore plateforme dans la régénération des tissus biologiques [95].

L’utilisation des NTC comme alternative aux agents retardateurs de flamme
conventionnels est aussi en voie de développement et présentent un certain nombre d’études
sur le sujet. Le comportement au feu des nanocomposites a base de NTC sera approfondi au

chapitre B.
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I- Matériaux et méthodes
I1.1- Les matériaux utilisés

Dans l'optique de leur future insertion dans des composites a renforts de fibres de
carbone, les polymeres envisagés dans cette étude doivent présenter de trés bonnes propriétés
de dissolution et une trés bonne compatibilité avec la résine thermodurcissable polyépoxyde.
Ces polymeres vont devoir, de plus avoir une certaine aptitude au filage pour étre mis en
ceuvre sous forme fibreuse afin de pré-orienter les NTC dans I'axe de ces fibres. L'objectif est
au final d'avoir les NTC alignés et en contact direct avec la matrice thermodurcissable afin de
réduire au maximum les problémes d'interface qui pourraient intervenir et altérer les
propriétés finales du composite. L'ajout de la combinaison polymeére thermoplastique TP/NTC
a pour objectif d'améliorer les propriétés mécaniques et électriques de ce dernier. Deux
polymeéres connus pour leur solubilité et leur compatibilité avec la résine polyépoxyde ont
donc été choisis par lI'ensemble des partenaires du projet IMS&CPS: le polyéthersulfone
(PES) et le poly (hydroxy éther de bisphénol A) (phénoxy).

11.1.1- Le polyethersulfone (PES)

Le polyéthersulfone (PES) est un polymére amorphe a hautes performances contenant
des cycles aromatiques. Il est connu pour sa dureté, sa stabilité thermique et dimensionnelle et
est caractérisé par une haute température de transition vitreuse (> 200°C). Ses applications
sont tres spécifiques du fait de la technicité du procédé de fabrication et du codt de la matiére
premiére. Ses propriétés de tolérance dans une large gamme de pH et de résistance a un grand
nombre de composés chimiques favorisent son utilisation dans les industries biomédicales et
de la filtration [96]. 1l est ainsi souvent mis en ceuvre sous forme de membranes a fibres
creuses (separation des gaz ou fluides, micro ou ultrafiltration) [97].

Le PES trouve aussi des applications dans I'électronique grace a ses propriétés isolantes et de
retard au feu. Il est aujourd'’hui pressenti comme 1’'un des thermoplastiques de remplacement
des résines thermodurcissables dans certains matériaux composites apportant des avantages
comme une plus haute dureté, une mise en ceuvre plus rapide et un caractére recyclable [98].
Sa solubilité dans la résine polyépoxyde et son effet favorable a 1’amélioration des propriétés
mécaniques de cette derniére font du PES, un des polymeéres les plus appropriés pour
I'application visée [52]. Dans ce projet, le PES qui sera utilisé est le PES 4100G provenant de

la société Sumitomo Chemicals (Japon) dont la masse molaire moyenne en nombre est de 37
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500 g/mol, sa temperature de transition vitreuse (Ty) aux alentours de 223°C et sa masse
volumique égale & 1,37 g/cm®. La formule semi-développée du PES est représentée en figure
A.6.

n
Figure A.6 Formule semi-développée du polyéthersulfone (PES)

Pour anticiper les problémes de mise en ceuvre dus a la haute viscosité du PES et compte tenu
de sa haute T4, un systéme PES/plastifiant sera également étudie. En prenant en considération
les contraintes dues a l'application et pour optimiser l'interface polyépoxyde/polymere
thermoplastique/NTC, une résine diglycidyl éther du bisphénol A (DGEBA) a été choisie
comme plastifiant. La DGEBA dont la formule semi-développée est illustrée en figure A.7,
est un composant du prépolymere époxyde se caractérisant par une masse volumique de 1,17
glcm3 et une Ty a -19°C. L'influence de la DGEBA sur les propriétés et la mise en ceuvre du

PES sera abordée au cours des différents chapitres.

7o OO
O
A

Figure A.7 Formule semi-développée de la résine bisphénol A diglycidyl éther (DGEBA)

11.1.2- Le poly (hydroxy éther de bisphenol A) (phénoxy)

Le poly (hydroxy éther de bisphénol A), plus communément appelé phénoxy, est un
polymere rarement utilisé. Thermoplastique amorphe apparu il y a plus de 30 ans sur le
marché, ses derniers développements et modifications montrent une utilisation croissante dans
les composites, les « plastiques techniques » et les technologies de revétement de protection et
de détection [99]. Grace a ses liaisons hydroxyles, ce polymeére est miscible et compatible
avec une large gamme de polymeres tels que le poly (méthacrylate de méthyl) [100], le
polyester [101], le polyuréthane [102], le poly (oxyde d’éthyléne) [103], ou encore les résines
époxydes [104]. Le phénoxy est aussi considéré comme une matrice appropriée pour produire
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des nanocomposites, créant des interactions chimiques fortes avec des nanocharges telles que
les NTC [105,106]. Comparativemnt aux autres polymeéres thermostables, le phénoxy a une
température de transition vitreuse relativement faible et peut étre mise en ceuvre en voie
fondue a des températures entre 170 et 300°C menant a un large éventail de viscosités. Sa
formule semi-développée est représentée en figure A.8

Dans notre étude, nous utiliserons le phénoxy PKHH de la société InChem (Suisse) dont la
masse molaire moyenne en nombre est de 52 000 g/mol, sa température de transition vitreuse
aux alentours de 92°C et la masse volumique égale & 1,18 g/cm?®. Il s'agit du grade standard

utilisé dans la plupart des applications et notamment pour 1’extrusion-filage.

I
HO—CH,——CH—CH,=0 (I: 0—CH,—CH—CH,+-0H
OH CH, OH

L =l n

Figure A.8 Formule semi-développée du Poly (hydroxy éther de bisphénol A) (Phénoxy)

11.1.3- Les nanotubes de carbone (NTC)

Le choix des nanotubes de carbone s'est porté sur les nanotubes de carbone multi-
parois Nanocyl™ NC7000 pour leur production & grande échelle, leur colt relativement
abordable (comparé a des mono-parois) et leurs trés bonnes propriétés de conduction

électrique. Les principales propriétés et une image MET des NTC utilisés sont regroupées en

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

Surface spécifique 250-300 m?/g

Figure A.9 Caractéristiques techniques et image MET des NTC Nanocyl™ NC 7000 [107]

Ces NTC proviennent de D’entreprise Nanocyl (Belgique), partenaire du projet
IMS&CPS et leader d'un des groupes de travail sur la mise en ceuvre des matériaux. Le

procédé catalytique CCVD (Catalytic Chemical Vapour Deposition) a été utilise pour
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produire ces NTC avec des taux d'impuretés atteignant 10 %. Aucune étape de purification ou
de fonctionnalisation n'a été ajoutée dans I'ensemble des travaux abordés dans les différents
chapitres.

11.2- Voies d'élaboration

11.2.1- Extrusion par voie fondue

Comme vu dans le paragraphe A.1.3, I’'une des voies utilisée pour la mise en ceuvre de
nanocomposites est la voie fondue a I’aide d’un malaxeur ou d’une extrudeuse. Elle consiste a
faire fondre le polymére par élévation de sa température et permettre I’insertion des
nanocharges dans la matrice thermoplastique. La mise en ceuvre des polymeéres chargés en
nanotubes de carbone s’effectue dans notre cas par extrusion afin d’obtenir une meilleure
productivité et se rapprocher au plus preés du procédé industriel. L’extrudeuse utilisée est une
extrudeuse bi-vis corotative Thermo Prism PTW-16 de Thermo Haake.

Dans notre étude, le principe de 1’extrusion est de mélanger les charges (NTC) avec une des
matrices polymeres (PES, PES/DGEBA ou phénoxy) afin d’obtenir un nanocomposite
monophasique sous forme de jonc (ou monofilament) qui sera ensuite lui-méme coupé en
granulés pour la réalisation future de plaques ou de fils multifilamentaires. Les différentes

étapes de realisation de ces granulés sont schématisées en figure A.10.

Granulés de Nanotubes

polymére vierge de Carbone
NTC
VAL
! 2+
I
Trémie ‘
\‘ . Filiere Refroidissement
Extrudeuse bi-vis . S
corotative au jet d’air Granulateur
Jonc
Moteur
V (Tr/min) ) . = ijf‘
! ! ! ' :V
| | | | .-.
n !l sl n!ox
1 2 3 4 5 .
°c) : (°c) : i°c) : i’c) : °c) Tapis roulant

Bac de récupération
des granulés chargés

Figure A.10 Schéma de la ligne d’extrusion utilisée pour I’insertion des nanotubes de carbone dans les
différentes matrices polymeéres étudiées comportant une extrudeuse bi-vis corotative (L/D = 25), un
refroidissement au jet d’air, un tapis roulant et un granulateur.
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L’extrudeuse du laboratoire GEMTEX possede cinq zones de température
indépendantes entre elles. Ces cing zones de température et la vitesse de rotation des vis sont
préalablement fixées par l’utilisateur suivant la nature du polymére et sa viscosité. Le
polymere sous forme de granulés et les nanotubes de carbone sont alors introduits dans
I’extrudeuse par la trémie principale. Le mélange polymere/NTC est ensuite amené par les vis
d’extrusion jusqu’a la téte de filiere. Les vis d’extrusion ont un rapport L/D (longueur (400
mm) /diamétre (16 mm)) de 25. Le mélange sort ensuite du trou de filiere (2 mm de diamétre)
sous forme de jonc. Ce dernier est transporté par un tapis roulant et refroidi par jet d’air. Un
granulateur permet ensuite de couper le produit en granulés. Des échantillons de chaque jonc
sont conserves avant passage au granulateur pour effectuer des mesures de conductivité
électrique.

Il est a noter que I’incorporation du plastifiant (i.e. la résine DGEBA) dans le PES s’est faite
en plusieurs étapes compte tenu du fait que I’extrudeuse du laboratoire GEMTEX n’est pas

équipée de doseur pour les liquides :

e FEtape 1: Mise en ceuvre de petites quantités de PES plastifié avec différentes
concentrations de DGEBA avec la micro-extrudeuse de ’INSA Lyon (partenaire du
projet IMS&CPS).

e Etape 2 : Etude de la filabilité (mesure de I’indice de fluidité a 1’état fondu (MFI)) de
ces mélanges micro-extrudés et choix de la quantité de DGEBA a incorporer par
I’ENSAIT : 15 % en masse (abordée au paragraphe A.111.3).

e FEtape 3: Production en grande quantité de mélange PES + 15 % DGEBA avec
I’extrudeuse industrielle de chez NANOCYL.

e Etape 4 : Dilution a 7,5 % pour avoir une référence intermédiaire et incorporation des
NTC dans les PES plastifiés a 7,5 et 15 % de DGEBA avec I’extrudeuse du GEMTEX

pour étudier la filabilité des différents mélanges.

Polymere V't?tsf? nl\ﬂc;}t)eur Températures d’extrusion (°C)
\ T, T, Ts Ty Ts
Phénoxy 200 | 220 | 240 | 250 | 260
PES 100 320 | 323 | 324 | 325 | 325
PES + 7,5 % DGEBA 260 | 270 | 280 | 290 | 300
PES + 15 % DGEBA 230 | 235 | 240 | 245 | 250

Tableau A.3 Conditions d’extrusion des différents polyméres quelque soit le taux de NTC inséré.
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Concernant les conditions expérimentales, les nanotubes de carbone sont incorporés
dans les différentes matrices thermoplastiques a des pourcentages en masse de NTC allant de
0,25 a 10 %. La vitesse de rotation de I’extrudeuse est fixée a 100 tr/min. Les différents
profils de température utilisés en fonction des polymeéres mise en ceuvre sont présentés dans le
tableau A.3.

L’adaptation des températures de 1’extrudeuse a été faite de telle sorte que les viscosités a
I’état fondu en sortie de filiere des différents polymeéres soient similaires pour avoir des temps
d’extrusion et de cisaillement trés proches.

Une fois tous les mélanges extrudés, une étude sur la viscosité a 1’état fondu des différents
mélanges et sur leurs propriétés thermiques (transition thermique et température de
dégradation) va ainsi pouvoir étre effectuée. Ces deux études permettront d’étudier la filabilité
des nanocomposites et de déterminer les conditions optimales de filage par voie fondue en
vue de leur mise en ceuvre sous forme multifilamentaire (mise en ceuvre détaillée au chapitre
C). D’autre part, I’influence du taux de NTC et de DGEBA sur les propriétés de conductivités
électrique et thermique des nanocomposites extrudés sera analysée en corrélation avec leur

morphologie.

11.2.2- Thermoformage de plagues

| MDSC | Hot Disk
Polymére PES PEDSGJrEéi\% Phénoxy | PES PE)SGESA\% Phénoxy
Forme Cylindrique Rectangulaire
Epaisseur 1x0,4mm+1x3mm 3 mm
Diameétre/Surface 6.3mm 100 cm?
Température (°C) 320 | 280 | 280 320 | 280 | 280
Pression (bar) + 0 bar - 2 min
Temps (minutes) 50 Bar - 10 a 15 min
Refroidissement | 100°C | 100°C | 70°C [100°C| 100°C 70°C
. Polissage des surfaces avec un
Finition SODS - - -
papier émeri 600

Tableau A.4 Conditions et paramétres expérimentaux utilisés lors de la réalisation de plaques nanocomposites
PES, PES + 15% DGEBA et phénoxy chargés en NTC par presse chauffante en vue des mesures de conductivité
thermique par MDSC et Hot Disk

Concernant les mesures de conductivité thermique des matériaux, une mise en ceuvre
des nanocomposites extrudés sous forme de plaque est nécessaire. Deux méthodes de mesure
de conductivité thermique sont utilisées : une méthode calorimétrique avec oscillation

thermique périodique par MDSC, et une source plane transitoire par le systeme Hot Disk. Ces

49

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre A

deux techniques exigent des dimensions et des formes d’échantillons spécifiques. Ainsi, des
moules aux dimensions et formes requises ont été fabriqués pour pouvoir mettre en ceuvre ces
plaques. Les granulés de polymere dont la quantité dépend de sa densité et des dimensions des
plaques souhaitées, sont introduits dans le moule requis. Ce dernier est disposé entre deux
plaques d’acier avec un traitement antiadhésif pour obtenir des surfaces de plaques les plus
lisses possible et éviter une adhésion entre la matiére fondue et les plaques d’acier.
L’ensemble moule/granulés/plaques d’acier est ensuite inséré dans une presse a plateaux
chauffants de la marque Dolouets et compressé suivant différents parametres de pression,
temps et température. Les tailles de moule et les conditions expérimentales utilisées lors de la
réalisation des plaques des différents nanocomposites étudiés sont présentées dans le Tableau
A4,

11.3- Techniques de caractérisation

11.3.1- Analyses thermiques

a. Analyse calorimétrique différentielle a balayage (DSC)

L’analyse calorimétrique différentielle a balayage ou Differential Scanning Calorimetry
(DSC) est une méthode utilisée pour 1’étude des transitions thermiques des polymeéres
(transition vitreuse, cristallisation, fusion). Cette méthode se base sur la mesure des variations
de flux de chaleur que subit un polymere soumis a des rampes de température. Cette analyse a
pour objectif d’étudier I’influence du taux de charges et du plastifiant (dans le cas du PES) sur
la température de transition vitreuse du PES et du phénoxy.

L’analyse des transitions thermiques se fera a 1’aide de ’appareil TA 2920 Modulated DSC
Instruments qui comprend un systeme de refroidissement mécanique par compression de gaz.
Le logiciel TA Universal Analysis nous permet de déterminer les différentes températures et
transitions thermiques remarquables. Les échantillons de 10 + 0,5 mg a analyser sont placés
dans des creusets en aluminium sertis et un creuset vide sert de référence. La manipulation se
déroule sous atmosphére inerte (N2) avec un débit de 50 ml/min. Deux a trois échantillons du
méme matériau sont testés.

L’analyse est composée de deux cycles consécutifs de chauffe et de refroidissement allant de
-20°C a 300°C a une vitesse de montée et de descente en température fixées a 10°C/min. Un
isotherme de 5 minutes est effectué a chaque fin de montée (300°C) et de descente (20°C). Le

premier cycle sert a éliminer le passé thermique des polymeéres préalablement extrudés.
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b. Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet d’évaluer la température de début de
dégradation des nanocomposites, d’étudier leur comportement et leur décomposition face a la
montée en température suivant des cinétiques variées. Dans notre cas, la stabilité thermique
des différents matériaux a été étudiée avec un appareil ATG TA 2050 Instrument & une vitesse
de chauffage de 10°C/min sur une plage de température allant de 20 a 750 ou 950°C suivant
le type de matériau. Ces analyses ont éteé réalisées sous condition thermo-oxydative (Air
synthétique) et sous pyrolyse (N2) sur 2 ou 3 échantillons de forme et masse similaire (10
0,5 mg) pour chaque atmosphére (débit 90 ml.min™). Les granulés testés sont, ici, placés dans
une nacelle en platine. De plus, I’absence de dégradation des nanotubes de carbone sous
atmosphére pyrolytiqgue nous permet théoriquement de vérifier le taux de nanotubes de
carbone effectif dans les différentes matrices thermoplastiques étudiées (PES, PESDGEBA et
phénoxy).

L’étude sur la dégradation thermique des matériaux sera approfondie dans le chapitre suivant.
Une étude de la synergie a 1’aide de courbes de différences de masses entre les nanocharges,
les polymeéres et les plastifiants, ainsi qu’une étude de la cinétique de dégradation de nos

matériaux seront abordees dans le Chapitre B.

11.3.2- Analyse morphologique par MET

Des analyses a 1’aide d’un microscope électronique a transmission (MET) ont été
effectuées sur les joncs extrudés de PES, PES+DGEBA et phénoxy chargés en NTC, au
Centre Technologique des Microstructures -CTu (Université Claude Bernard Lyon 1). Un
appareil PHILIPS CM 120 a été utilisé pour pouvoir étudier et comparer la distribution et la
dispersion des nanotubes de carbone (NTC) a différents grossissements. De faibles (0,2 et 0,5
um) et forts grossissements (1 um) ont en effet aidé & déterminer la morphologie des
nanocomposites de la maniéere la plus représentative possible. Un ultramicrotome a permis de
préparer les échantillons en les coupant avec une grande précision sur une épaisseur de 70 nm.
Une fois les échantillons coupés longitudinalement ou transversalement a I’ultramicrotome,

ces derniers sont directement analysés au MET a 120 kV.

11.3.3- Analyse rhéologique a I’état fondu par MFI

L’indice de fluidité a 1’état fondu ou Melt Flow Index (MFI) permet de caractériser

I’écoulement du polymeére a une température donnée et est tres utile pour I’étude de la
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filabilité des polymeéres. Cet indice correspond dans notre cas a la masse de polymere qui s’est
écoulée a une température constante (dépendant du polymeére testé) sous une charge de 2,16
kg pendant 10 minutes suivant la norme 1SO 1133-1:2011 [108]. L’indice de fluidité a 1’état
fondu permet de déterminer la température de filage adéquate. Plus le MFI sera élevé, plus le
polymére sera fluide a I’état fondu. Un MFI optimal pour la filabilité¢ du polymere se situe
entre 20 et 30 g/10 min dans le cas de notre machine de filage (cf. Chapitre C).

L’appareil utilisé pour la mesure de cet indice est le Melt Flow Tester de Thermo Haake. Il est
constitué¢ d’une masse (charge de 2,16 kg), d’un piston, d’un four et d’une filicre avec un
unique canal (cf. Figure A.11). On réalise tout d’abord un préchauffage du four et du piston
pendant 3 minutes. Sept grammes de granulés sont ensuite introduits dans le four et 4 minutes
de chauffage sont nécessaires pour les amener a 1’état fondu. La mesure débute aprés ces 4
minutes par la descente du piston sous la charge de 2,16 kg. Un couteau vient alors couper
automatiquement le monofilament en sortie de filiere toutes les 15 secondes. Un relevé des
masses des différents échantillons est effectué. Un ordinateur relié a 1’appareil permet ensuite

de calculer I’indice de fluidité, aprés transmission par 1’utilisateur, du relevé de masses.

[hermocouple

m < Masse

4—«—— Piston

Four

Polvmére fondu

jf’;f;ff;”;ff;".

7

Jong ——»
Filiere

Figure A.11 Dispositif Melt Flow Tester pour la mesure de 1’indice de fluidité a 1’état fondu (MFI)

11.3.4-  Analyse de la conductivité electrique

La conductivité électriqgue des nanocomposites sous forme de joncs extrudés (ou
monofilaments) est mesurée avec un Keithley 617 relié a deux électrodes (cf. Figure A.12).
La distance entre les deux électrodes est fixée a 5 cm. L’appareil de mesure est lui-méme

connecté a un ordinateur afin de pouvoir enregistrer et collecter les données de mesure. Une
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tension V est appliquée aux électrodes et I’intensité I résultante est mesurée par le logiciel. La
tension appliquée varie entre -1,5 et 15 V avec une incrementation automatique de 0,5 V. La
courbe | = f(V) est tracée pour chaque échantillon et la résistance électrique est déduite de la
pente de la courbe. Dans notre étude, pour éviter les problémes de non-linéarité des courbes |
= f(V) obtenues (pour les faibles voltages) et pour une plus grande précision de mesure, nous
considérons seulement les données entre 7,5 et 15 V pour calculer la pente de la courbe. La

conductivité électrique o est ensuite calculée suivant I’équation A-4 :

=L/ (SR) (A-4)

ou o représente la conductivité électrique (S/m), R la résistance électrique (), L la distance
entre les deux électrodes (m): L = 0,05 m et S est la section du matériau testé (m2?). La section
des matériaux est calculée a partir de la valeur moyenne des diametres (10 mesures) des joncs
extrudés. Cette méthode sera utilisée dans les chapitres suivants pour les mesures de
conductivité électrique des multifilaments et fibres.

Ampéremetre

Cables équipés de
pinces crocodiles

Source de tension

Scm I . T

: E __________ Enregistrement et
f : eiearmmaran contréle
Monofilament . . ]
......................... Ol’dlnateur
Keithley

Figure A.12 Dispositif de mesure de la conductivité électrique des joncs extrudés, multifilaments et fibres

11.3.5- Analyse de la conduction thermique

Deux méthodes ont été utilisées pour 1’analyse de la conduction thermique : MDSC et Hot

Disk. Une comparaison des deux techniques sera discutée au paragraphe A.l11l.

53

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre A

a. Analyse calorimétrique différentielle a balayage modulée (MDSC)

La méthode MDSC est une technique de mesure de la conductivité thermique
concernant uniquement les matériaux isolants (0,1 a 2 W/m.K) tels que les polymeéres, les
verres et les céramiques. La méthode MDSC permet la séparation du flux de chaleur en deux
flux distincts : un flux dit «cinétique » et un flux provenant de la mesure de la chaleur
specifique du matériau. La mesure de la chaleur spécifique est réalisée dans deux conditions
utilisant un programme thermique basé sur des oscillations périodiques. Dans un premier
temps, a 1’aide de I’appareil 2920 Modulated DSC (TA Instruments), nous effectuons la
mesure sur un échantillon trés fin (< 0,4 mm) encapsulé dans un creuset d’aluminium
hautement conducteur en utilisant des oscillations thermiques a longue période. Cette
premiére étape permet une distribution uniforme de la température sur I’ensemble de
I’échantillon testé. Ensuite, un échantillon plus épais (> 3 mm) est utilisé et placé dans un
creuset d’aluminium ouvert. Le flux de chaleur modulé établit alors un équilibre dynamique
dans 1’échantillon épais en appliquant le programme thermique cyclique sur une seule face de
I’échantillon (cf. Figure A.13). Le rapport entre les capacités calorifiques mesurées dans les
deux conditions nous donne des informations sur 1’uniformité de distribution de la
température et est utilisé pour la mesure de la conductivité et diffusivité thermique du
matériau. Lors de cette expérience, les échantillons sont supposés avoir une forme

parfaitement circulaire et des surfaces planes.

Creusets en Aluminium

V\/V

Programme thermique

Figure A.13 Représentation schématique du programme d’oscillation de la température appliqué aux
échantillons fins et épais lors de la mesure de la conductivité thermique par MDSC

Cette méthode considére également 1’influence du gaz de purge sur les résultats de
conductivité et diffusivité thermique. Des phénomeénes de transfert de chaleur entre le gaz de
purge, dans notre cas 1’azote (N), et le contour des échantillons testés peuvent se produire
étant donné que la conductivité thermique de 1’azote (0,026 W/m.K) est non négligeable

comparée a la faible conductivité thermique intrinseque des polymeres (entre 0,1 et 0,4
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W/m.K en géneral). Une calibration est donc préalablement faite pour quantifier ces transferts
de chaleur en utilisant deux échantillons de référence : un échantillon fin et un échantillon
épais de polystyréne dont les valeurs de chaleur spécifique [109] et de conductivité thermique
[110] sont bien connues dans la littérature. Toute la procédure expérimentale et les calculs
associes sont réalisés suivant la norme ASTM E1952-98 [111].

La conductivité thermique observée A, i.e. la conductivité thermique du matériau sans
prendre en compte les phénomeénes de transfert de chaleur est calculée a partir de 1’équation
A-5.

Jo=(8LC?/(Cymd2P) (A-5)

ou A représente la conductivité thermique observée (W/(m.K)), L 1’épaisseur de 1’échantillon
(mm), C la capacité calorifique apparente de 1’échantillon épais (mJ/K), C, la chaleur
spécifique de 1’échantillon fin (J/(g.K), m la masse de 1’échantillon épais (mg), d le diameétre
de I’échantillon épais (mm) et P la période d’oscillation (S) fixée a 80 s.

La constante D (W/(m.K)) de calibration de la conductivité thermique est calculée suivant
I’équation A-6.

D= (AoArer) ) ref (A'6)

0U A rer €st la conductivité thermique de I’échantillon de référence (W/m.K). Considérant cette
fois-ci I’influence des transferts de chaleur, la valeur corrigée de la conductivité thermique est

alors calculée a partir de I’égquation A-7.
A= (lo-2D + (2-4D A3 12 (A-7)

D’autre part, la diffusivité thermique a (mm?¥s) est directement liée a la conductivité
thermique A et dépend de la chaleur spécifique C, et de la densité p du matériau suivant

I’équation A-8.
a=1/(Cypp) (A-8)
La densité p est définie comme la masse par unité de volume comme écrit en equation A-9.

p=m\V (A-9)
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Le volume d’un cylindre parfait est donné par 1I’équation A-10.

V=rd?L/4 (A-10)

En substituant les équations 6 et 7 dans 1’équation 5, la diffusivité thermique est calculée

suivant I’équation A-11.

a=(lzd2L)/(4Cym) (A-11)

Dans cette étude, une DSC modulée TA 2990 (TA Instruments) est utilisée pour faire les
mesures de conductivité et diffusivité thermique a cing températures différentes : 0, 20, 40, 60
et 80°C. Pour chaque température, cette derniére est modulée avec une amplitude de + 0,5°C
et une période (P) de 80 s pendant une durée de 15 minutes. La vitesse de chauffe est de

1°C/min durant toute la procédure expérimentale.

b. Analyse par le systeme Hot Disk

Figure A.14 Systeme Hot Disk comportant une unité TPS 2500S, un capteur Kapton, un porte échantillon et
son socle hermétique (de gauche a droite) [112]

Des mesures de conductivité thermique ont également été réalisées sur un systeme Hot

Disk afin de comparer deux méthodes et théories de mesure différentes. Le systéme Hot Disk
est une source plane transitoire basé sur un capteur circulaire composé d’une double spirale de
fil de nickel pour une mesure rapide de la conductivité thermique et de la diffusivité
thermique [113]. Contrairement a la méthode par MDSC, le Hot Disk permet la mesure de
conductivité thermique sur une large gamme de matériau de supra-isolant (0,005 W/(m.K)
jusqu’a hautement conducteur (500 W/m.K). Ici, une unité Hot Disk TPS 2500S et un capteur
isolant en Kapton (rayon 2,001 mm) sont utilisés pour effectuer les mesures de conductivité
thermique des échantillons a température ambiante (20°C) (Cf. Figure A.14). Ce capteur est
intercalé entre deux échantillons du méme matériau (chacun d’une épaisseur de 3mm) sur le

porte-échantillon lui-méme recouvert par son socle hermétique pour éviter tout transfert de
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chaleur avec I’extérieur (cf. Figure A.15). Un courant faible mais constant est appliqué au
capteur qui jouera a la fois le réle de source de chaleur et de dispositif de controle de la
température de I’échantillon.

Pour valider la mesure de conductivité et de diffusivité thermique, différentes
spécifications sont a respecter pour minimiser les facteurs pouvant affecter les résultats
(comme notamment les phénomenes de résistance thermique dus au contact entre le capteur et
le matériau).

Ainsi suivant la norme ISO 220007-2 [114] :

e La profondeur de sondage ou de pénétration (probing depth) doit étre inférieure
a la distance entre le bord du capteur et la surface opposée du matériau (i.e.
surface n’étant pas en contact avec le capteur). Dans notre cas, cette profondeur
de sondage doit étre inférieure a 3 mm.

e L’augmentation de température (Temperature increase) lors de la mesure et le
calcul de la conductivité thermique doit étre supérieure a 0,4°C.

e le rapport entre le temps total d’analyse et le temps caractéristique utilisé pour
la mesure (Total to characterize time) doit étre idéalement situé entre 0,5 et 1
dans les paramétres du logiciel.

e Pour des problémes de précision lors de la mesure, le paramétre d’écart moyen
(mean deviation) entre les points de mesure est considéré comme correct quand

il est en dessous de 1.107.

Plaques polyméres ou
nanocomposites (e =
3mm)

<+——  Capteur Kapton

Figure A.15 Représentation schématique du capteur isolant en Kapton entre deux plaques polymeres ou
nanocomposites.
Dans notre cas, la puissance de chauffe appliquée au capteur pour chaque échantillon est de
20 mW pour un temps de mesure situé entre 10 et 20 s. Le changement en température associé
est enregistré par la machine et envoyé au logiciel pour le calcul des paramétres de conduction

thermique. Une moyenne de 5 mesures par échantillon est effectuée et répertoriee.
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I11- Résultats et discussions

11.1- Propriéetés thermiques des nanocomposites

I11.1.1- Température de transition vitreuse dans les
nanocomposites (DSC)

L'évolution de la température de transition vitreuse du PES (Tg pes) en fonction de la
concentration massique de DGEBA insérée soit par micro-extrusion (INSA Lyon) soit par
extrusion (Nanocyl/ENSAIT) est visible en figure A.16. Une corrélation avec la loi théorique

de Fox-Flory (Eq. A-12) sur les mélanges de polymeres miscibles est également effectuée:
1/ Tg =W,/ Tgl + Wz/ng (A-12)

Une plastification significative du PES est remarquéee avec l'ajout de la DGEBA avec des
baisses de la Ty situées entre 40 et 90°C respectivement entre 7,5 % et 20 % de DGEBA
incorporées dans la matrice. Industriellement (extrudeuse Nanocyl), seulement 15 % en
masse de DGEBA ont pu étre insérés au maximum du fait de problémes de mise en ceuvre a
20 % entrainant une fluidité excessive. On constate toutefois que les Ty mesurées pour les
mélanges par extrusion sont relativement proches de celles obtenues par micro-extrusion
malgré des différences d'alimentation et probablement de dispersion du plastifiant dans le
PES. L'unicité de la Ty prouve aussi la bonne miscibilité des deux phases avec des valeurs

proches de la théorie (loi de fox). Y
PESvierge
0.2 ——— PES+7,5 %DGEBA
_ -1 s PES + 15 %DGEBA
%-1,1
250 2z
240 I \
c 230 R
S _ 220 @‘x\ 2., \
@ © 210 S~ N
g 200 Sheas g
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o ™ 170 . By s
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\(‘T_) 8 150 A\ ==~
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Figure A.16 Evolution de la température de transition vitreuse du PES (Tg pes °C) en fonction du taux de

DGEBA (% en masse) aprés mélange en voie fondue par un procédé de micro-extrudeuse (INSA Lyon) et par un
procédé d’extrusion laboratoire (ENSAIT). Corrélation avec la loi de fox.
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Cette diminution de Tg est un parametre essentiel pour la suite et la mise en ceuvre et

I'adaptation des conditions expérimentales pour le filage par voie fondue du PES.

L'influence des NTC sur la T4 des différentes matrices a également été analysée par
DSC suivant les conditions du paragraphe A.Il1.3.1.a. Aucune influence particuliére n'est
ressortie de ces analyses pour chacune des matrices etudiées avec des différences de 2°C au
maximum sur les Ty ce qui rentre dans le domaine d'incertitude de I'appareil. La figure A.17
illustre I'évolution de la Ty du Phénoxy, PES, PES + 7,5 & 15 % DGEBA en fonction des
concentrations massiques de NTC (0,25 a 10 %) apres extrusion (ENSAIT).

250
C P @ e & v - -
9 225 90 & A g L 4 ,d
g S 200 A
S 175 §OO°O-—-0
o
S 150 *ashd--—-&k--A-=-==== A== oc oo oo |
)
g g 125 -
S Q 100 (HHHHI-O-[F-—T====== e .
> 75
£
g 50 - —&— PES - -A--PES + 15 % DGEBA
25 —O— PES+7.5%DGEBA - {1--Phénoxy
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Taux de NTC (% en masse)

Figure A.17 Evolution de la température de transition vitreuse T4 du phénoxy, PES, PES + 7,5 % DGEBA et
PES + 15 % DGEBA en fonction du taux de NTC (% en masse) apres extrusion.

I11.1.2- Stabilité thermique des nanocomposites (ATG)

Dans cette partie, I'influence des NTC sur la stabilit¢ thermique des différents
polymeéres ne sera pas abordée. Une étude détaillée de la synergie thermique entre les NTC et
les différents polymeres ainsi qu’une analyse de la cinétique de dégradation des différents
nanocomposites seront faites au chapitre B.

D'autre part, le taux de NTC effectif contenu dans les polymeres est tres difficilement
quantifiable compte tenu de leur caractére thermostable et des masses résiduelles importantes
restant aprés 800°C sous azote. Une augmentation de la masse résiduelle apparait avec
I’augmentation du taux de NTC. Toutefois, le taux reéel de NTC calculé a partir de la
différence de masse résiduelle entre le polymeére vierge et le polymére chargé donne des
écarts de valeur trop importants. Nous ne pourrons donc pas verifier precisement les taux

effectifs de NTC contenus dans les matrices polymeres. Nous nous baserons uniquement sur
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les taux théoriques incorporés par extrusion. L’influence de la DGEBA sur la température de
dégradation du PES sous condition thermo-oxydative (Air) et pyrolytique (N2) ainsi que sur la
masse résiduelle restante a 700°C sous N sera donc uniquement analysée dans ce paragraphe
en figure A.18.
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Figure A.18 Evolution de la température de dégradation T4du PES aprés 5, 20 et 40% de perte de masse
sous air (a) et sous azote (b) et masse résiduelle du PES (c) sous azote & 700°C en fonction du taux de
DGEBA (% en masse) sous ATG a 10°C/min

L'incorporation de DGEBA dans le PES montre une diminution significative de la
température de début de dégradation de ce dernier (aprés 5% de perte de masse) avec une
chute entre 145 et 190°C sous air (a) et entre 130 et 180°C sous azote (b) suivant la
concentration de plastifiant inséré par rapport au polymere vierge. La masse résiduelle restant
a 700°C sous azote baisse aussi progressivement avec l'augmentation du taux de DGEBA
renforcant I’hypothése d’une déstabilisation thermique du plastifiant. La DGEBA ne présente
pas des caractéristiques de stabilité thermique forte avec une température de dégradation apres
5 % de perte de masse d'environ 250°C sous air et 270°C sous azote, ce qui explique ces
differences. On peut observer que I'écart entre les différentes températures de dégradation
diminue avec l'avancée de la degradation. Petit a petit, les 15 % massique de DGEBA se
dégradent totalement et laissent place a la dégradation du polymeére. Une analyse plus

approfondie du mécanisme de dégradation de ces matériaux sera discuté au chapitre B.
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De ces résultats, une optimisation des profils de température d'extrusion et de filage sera faite
en trouvant le meilleur compromis entre la viscosité du PES et la dégradation thermique du

plastifiant (a savoir la DGEBA).

11.2- Propriétés rhéologiques a I’état fondu des
nanocomposites

L'indice de fluidité & I'état fondu (ou MFI) est un autre paramétre important pour
étudier la viscosité et la filabilité des différents mélanges. L'influence de la concentration
massique des NTC (0 a 2 %) sur le MFI de chaque matrice est représentée en Figure A.19.
Trois températures ont été utilisées pour chaque matrice pour un encadrement du MFI
(optimal entre 20 et 30 ¢g/10 min) et ainsi trouver le meilleur intervalle de température

possible pour mettre en ceuvre les polyméres par filage en voie fondue.
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Figure A.19 Influence du taux de NTC sur l'indice de fluidité a I'état fondu MFI (g/10 min) du phénoxy (a),
du PES (b), du PES + 7.5 % DGEBA (c) et du PES + 15 % DGEBA (d) respectivement a 260/270/280°C,
320/340/360°C, 300/320/340°C et 260/280/300°C sous une charge de 2.16 kg.

La tendance géenérale est a la diminution de la fluidité a I'état fondu des polymeéres avec
I'élévation du taux de NTC. Cette tendance s'explique par la presence de NTC individualises
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ou agglomerés entre les chaines macromoléculaires freinant ainsi la mobilité de ces dernieres
et augmentant la viscosité des matériaux. A partir d'un certain pourcentage, les NTC forment
un réseau tridimensionnel dans lequel ils s'entrecroisent aléatoirement ce qui restreint de
facon notable le mouvement des chaines de polymére [115]. Des images MET dans le
prochain paragraphe viendront étayer ces hypotheses.

Dans le cas du phénoxy (a), une tempeérature de 270°C pour le filage semble tout a fait
appropriée compte tenu des MFI mesurés méme a des taux plus importants de NTC.

Pour le PES (b), les valeurs de fluidité a I'état fondu sont relativement faibles considérant les
températures extrémes utilisées. Une seule valeur de MFI correspondant au PES vierge a
360°C dépasse les 20 g/10 min. Une mise en ceuvre du PES et de ses nanocomposites a des
températures aux alentours ou au-dela de 360°C serait optimale.

Face a ces températures extrémes de mise en ceuvre, nous comprenons l'intérét de réduire la
viscosité du PES par l'insertion de la DGEBA. Le tableau A.5 nous indique dailleurs une
augmentation conséquente de I'indice de fluidité du PES sans NTC a 300°C avec la hausse du
taux de DGEBA (notamment a 20 %). De plus, toujours en figure A.19, les courbes MFI = f
(%NTC) du PES + 7,5 % DGEBA (c) et PES + 15 % DGEBA (d) nous montrent une
amélioration de la fluidité et une diminution des températures d'utilisation. Nous remarquons
toutefois des faibles MFI mesurés méme pour le PES + 15 % DGEBA a des taux supérieurs a
1 % de NTC. Les mises en ceuvre en extrusion-filage devront probablement dépasser les

300°C et ainsi contraindre a une dégradation de la DGEBA.

Pourcentage de DGEBA (%) 0 75 10 125 15 20
MFI moyen (g/10 min) a 300°C 15 138 158 24,1 28 87

Tableau A.5 Indice de fluidité a I'état fondu MFI du PES & 300°C en fonction du taux de DGEBA (%)

La figure A.20 nous permet ensuite de comparer I'indice de fluidité a 300°C du PES chargé a
0, 7,5 et 15 % DGEBA a des taux de NTC compris entre 0 et 2 % en masse. Malgré une nette
amélioration de la filabilité avec 7,5 % DGEBA, la fluidité semble encore trop faible lorsque
le taux de NTC augmente. Au contraire, une nette élévation de la fluidité est notée a 15 % de
DGEBA démontrant une filabilité tout a fait acceptable jusqu'a 1 % de NTC. A 2 % de NTC,
le MFI est trés faible (5 g/10 min), ce qui présage de probables difficultés futures au niveau
du procédé de filage par voie fondue.

Compte tenu des MFI obtenus et malgré cette forte viscosité a des taux supérieurs a 1 % de
NTC, le systeme PES + 15 % DGEBA a été sélectionné pour la suite de I'étude. Un systeme

PES + 20 % DGEBA aurait pu mieux convenir en vue du filage du PES a de forts taux de
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NTC mais des limitations ou contraintes techniques (abordées aux paragraphes A.11.2.1 et

A.111.1.1) ont empéché la réalisation de ces mélanges en extrusion.

90 1

80 1

B PES vierge

70 A W PES + 7.5 % DGEBA

60 - I PES + 15 % DGEBA

50

MFI
(300°C - 2.16kg - g/10min)

40

30 A

20 A

g= 1= =) —

- r 71 T T 1
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Figure A.20 Influence du taux de DGEBA sur I'indice de fluidité & I'état fondu MFI (g/10min) du PES a des
taux de NTC compris entre 0 et 2 % en masse a 300°C sous une charge de 2.16 kg.

111.3- Morphologies des nanocomposites

La morphologie des nanocomposites a été observée sous MET pour avoir un excellent
apergu de I’¢tat de dispersion et de distribution des NTC. Différents clichés des
monofilaments extrudés de chaque matrice polymeére étudiée (Phénoxy, PES, PES + DGEBA)
contenant 1 % de NTC sont représentés en Figure A.21 a différentes échelles : 1 et 0,2 um.
Des dispersions satisfaisantes sont observées dans les différentes matrices. Cependant des
différences de dispersion sont identifiées entre chaque thermoplastique malgré la subjectivité
de I’analyse de ces images.

Le phénoxy et le PES chargés a 1 % présentent des arrangements de NTC similaires
ressemblant a la configuration (c) vue en figure A.4 avec un réseau de NTC combinant la
présence de petits agglomérats et de NTC individualisés.

Le PES + 15 % DGEBA contenant 1 % de NTC présente quant a lui une configuration
comparable aux configurations (d) ou (e) (cf. Figure A.4) avec la présence de NTC dispersés
et individualisés avec des agglomérats visiblement beaucoup moins larges que dans les cas du

phenoxy et du PES.

63

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




PES+1% NTC Phénoxy + 1% NTC

PES + 15 % DGEBA +1 % NTC

Chapitre A

Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Agglomérats

NTC individualisé i

Figure A.21 Clichés MET des monofilaments extrudés de phénoxy (A/B), PES (C/D) et PES + 15 %

DGEBA (E,F) contenant 1 % de NTC en masse a des échelles de 1 et 0.2 pm
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Comme vu au paragraphe A.1.3.2, 1’état de dispersion des NTC dans la matrice polymeére par
le procédé en voie fondue peut étre influencé par beaucoup de parameétres. Les interactions
NTC-NTC, polymere-polymere ou NTC-polymére-NTC, le facteur de forme des NTC, le type
de polymeére, la viscosité a 1’état fondu et la masse molaire du polymére ou encore les
conditions d’extrusion (temps de résidence, vitesse de mélange, force de cisaillement, etc.)
font partie de ces parametres impactant sur cet état de dispersion [116]. Dans notre cas, les
mémes NTC et des conditions d’extrusion semblables sont utilisés avec des temps et énergies
appliqués identiques pour chaque matrice par adaptation des profils de température. Les
variations de morphologies et de configurations de I’arrangement des NTC proviennent
probablement d’une différence d’interactions entre les NTC et les polymeéres. La masse
molaire plus élevée pour le phénoxy peut aussi étre un facteur d’influence comparé au PES et
PES + 15 % DGEBA. Kasaliwal et al. avaient a ce sujet montré que 1’augmentation de la
masse molaire résulte en 1’augmentation de la taille des agglomérats malgré des viscosités
similaires en adaptant les températures d’extrusion [117]. Dans notre cas, malgré 1’adaptation
des températures, des différences de viscosité entre les différents systémes en sortie

d’extrusion sont probables.

111.4- Conductiviteé et percolation électrique des
nanocomposites

En figure A.22, les conductivités électriques des différents nanocomposites
manifestent des comportements typiques face au phénomeéne de percolation électrique avec

des augmentations de 8 a 9 décades :

e presde 0,5 % pour le phénoxy (cf. Fig A.22 (a)).
e entre 0,75 et 1 % pour le PES (cf. Fig A.22 (b)).
e autour de 1 % pour le PES + 15 % DGEBA (cf. Fig A.22 (c)).

Des écart-types plus importants sont observés a I'approche de ces fractions massiques mettant
en avant le passage du matériau de I'état isolant & semi-conducteur (> 10 S/m). Pour
déterminer de facon plus précise la concentration massique a laquelle le saut de percolation
électrique se passe, une loi de graduation développée selon le modéle de Kirkpatrick (vu au
paragraphe A.1.4.1) est utilisée (cf. Eq A-3).

Pour rappel, selon la théorie de percolation, I'exposant critique t dépend directement de la
dimensionnalité des systemes nanocomposites avec des valeurs calculées at~ 1,33 ett = 2

respectivement en deux et trois dimensions [118]. Les différents parameétres sont déterminés
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en tracant les courbes log o vs log (® — @) et par incrémentation de la valeur de ®. jusqu'a
trouver la meilleure extrapolation linéaire avec I'équation A.3 [119]. Les droites obtenues de
cette équation donnent :

o ®.=0,53%/t=2,3pour le phénoxy
o ®.=0,89%/t=1,89 pour le PES
o O:=111%/t=1,67 pour PES + 15 % DGEBA.

Les valeurs d'exposant critique indiquent un réseau tridimensionnel de NTC dispersés au sein
des matrices isolantes et par voie de conséquence, un transport tridimensionnel des électrons

lors de la conduction électrique.
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Figure A.22 Conductivité électrique ¢ en fonction du taux de NTC (% en masse) des monofilaments
extrudés de phénoxy (a), PES (b) et PES + 15% DGEBA (c). Les courbes insérées en (a), (b) et (c)
représentent les courbes logarithmiques de o vs (© — @,).
Alig et al. ont etabli une relation entre 1’état de dispersion, la structure du réseau de
NTC et les propriétés électriques et mécaniques indiquant que la formation d’un réseau de
nanotubes agglomérés (cf. configuration (b) en figure A.4) était préférentiel pour la

conductivité électrique avec de trés faibles distances NTC-NTC comparativement aux autres
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configurations [120]. Le transport des électrons est ainsi facilité a travers la matrice polymere.
Toutefois, cette configuration n’est pas optimale pour les propriétés mécaniques du matériau.
Dans notre cas, la présence d’un arrangement de NTC type (¢) (cf. Fig A.4) dans le phénoxy
et le PES i.e. avec un réseau combiné de petits agglomérats et de NTC individualisés peut
expliquer ce seuil de percolation plus faible comparé au PES + 15 % DGEBA dont
I’arrangement ressemble plus au type (d) (cf. Fig A.4) i.e. avec un réseau de NTC bien
dispersés (cf. paragraphe A.111.3). Il est aussi possible que lors de 1’extrusion, la DGEBA se
dégrade ce qui affecte les chaines de polymere et limite le passage des électrons a travers la
matrice. D’autres aspects comme notamment 1’interaction polymere-charge ou les conditions
d’extrusion (viscosité a I’état fondu, masse molaire des polymeéres, etc.) peuvent également
intervenir et changer la morphologie et donc les propriétés des nanocomposites malgré une
adaptation des températures pour avoir des viscosités et des forces de cisaillement similaires

pour chaque matrice.

111.5- Conductivité thermigque des nanocomposites

Les conductivités thermiques observées (a) et réelles (b) (i.e. respectivement sans ou
avec prise en compte des transferts de chaleur avec le gaz de purge) mesurées en fonction de
la concentration massique de NTC sont illustrées en figures A.23, A.24 et A25
respectivement pour le phénoxy, le PES et le PES/DGEBA. On peut tout d'abord remarquer
que la conductivité thermique a tendance a augmenter avec I'élévation de la concentration
massique de NTC malgré des Iégeres baisses observables a de faibles taux de NTC (< 1 %)
chez chacun des nanocomposites étudiés. Contrairement a la conductivité électrique, ces
courbes A = f (% NTC) ne révelent pas de caractére percolateur renforcant I'idée que des
mécanismes de transport différents se déroulent lors de la conduction de la chaleur (par les
phonons) et de I'électricité (par les électrons). De plus, les valeurs expérimentales de
conductivité thermique des nanocomposites TP/NTC sont souvent en deca des valeurs
prévues en théorie compte tenu de la conductivité thermique intrinséque des NTC multi-
parois habituellement située entre 2000 and 6000 W/m.K dans la littérature [71]. Dans
chacune des matrices polymeéres avec 10 % en masse de NTC insérés, on atteint la valeur
maximale de conductivité thermique mesurée. On peut s'apercevoir que, méme si la
conductivité thermique a doublé par rapport au polymére vierge, cette valeur est toujours dans

un intervalle caractérisant les matériaux isolants (i.e. entre 0,1 et 2 W/m.K).
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Figure A.23 Influence de la température (°C) et du taux de NTC (% en masse) sur la conductivité thermique

observée A, (a) et A, réelle (b) du phénoxy mesurée par MDSC
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Figure A.24 Influence de la température (°C) et du taux de NTC (% en masse) sur la conductivité thermique
observée A, () et A, réelle (b) du PES mesurée par MDSC

0,45 0,4
WO°C A20°C x40°C #60°C O80°C | | [m0°C 4 20°C X 40°C # 60°C 0 80°(
o= Q S o35
>0 o=
g 035 1% T EQ o3 9
% g 03 = 2E o @ 5
= =Y v
25 o 9 5s X ¥
© =< 02
= 2 o2 =) 2 < 0) &
Zo © o 0,15 &
o ‘O 0,15 A1 S =
s 2 T8 o1 X
-g 3 0,1 - g — 4 ‘
S o Q O 005
O o 0,05 A
0 — 0 +—F—F—"F—"T"—"T—"1—T—
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Taux de NTC (%) a Taux de NTC (%) b

Figure A.25 Influence de la température (°C) et du taux de NTC (% en masse) sur la conductivité thermique

observée A, () et A, réelle (b) du PES + 15 % DGEBA mesurée par MDSC

Cette déficience de percolation thermique par rapport au transport électrique est expliquée

dans la littérature par deux principales raisons [121] (cf. paragraphe A.1.3.4):
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e Premiérement par le faible rapport entre la conductivité thermique des nanotubes et
celle de la matrice polymére comparé au rapport correspondant pour la conductivité
électrique.

e Deuxiemement par les phénomeénes de résistance thermique interfaciale existant entre
la nanocharges et le polymeére couplés avec un aspect encore peu connu au niveau de

la conduction thermique : les résistances de contact NTC-NTC.

L'effet de I'interface joue un role important et complexe dans la conduction de la chaleur. Elle
est capable de limiter une grande partie des échanges de chaleur entre les nanotubes et le
polymere, et ainsi créer un écart significatif entre les données expérimentales. Wang et al. ont
défini le transport de chaleur des nanocomposites & base de NTC comme la réunion d'une
diffusion des phonons dans la matrice et les NTC et du transport balistique par les NTC
rendant I'étude de la conduction thermique tres complexe [122]. Deux domaines se réunissent
alors : la thermique dite "classique™ et la nanothermie. La prise en compte des effets des
transports diffusifs et balistiques ainsi que les effets de l'interface est primordiale dans
I'analyse de la conduction thermique des nanocomposites. Cependant, plusieurs maniéres de
minimiser ces effets sont reportées. Singh et al. ont démontré que l'effet de l'interface sur la
conductivité thermique des nanocomposites TP/NTC pouvait étre réduit par l'utilisation de
nanotubes de plus faibles longueurs, et en conséquence probablement d'une meilleure
dispersion [123]. D'autres facteurs incidemment en lien avec la dispersion comme les
conditions de mélange par voie fondue, la fonctionnalisation des NTC ou leur alignement
dans la matrice polymere peuvent aussi changer le comportement conducteur du matériau face
a l'apport de chaleur. Parmi ces différents parameétres, la fonctionnalisation semble étre
actuellement la meilleure voie pour freiner les effets de la résistance interfaciale durant la
diffusion des phonons, et ainsi améliorer de facon conséquente la conductivité thermique des
nanocomposites TP/NTC [81,124].

Les conductivités thermiques des nanocomposites ont aussi une certaine dépendance par
rapport a la tempeérature en dessous de leur température de transition vitreuse T, Une
augmentation progressive de la conductivité thermique est constatée avec la hausse de la
température. Dashora et al. expliquent que, pour les polyméres amorphes, dans la région en
dessous de la Ty, une élévation de la température provoque une réorientation des chaines
polymeres élargissant et facilitant le passage des phonons a travers le polymeére et réduisant
ainsi la résistance thermique correspondante [125].
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Par ailleurs, les résultats par MDSC pour chacun des nanocomposites révelent des différences
frappantes entre les conductivités thermiques observées et réelles, avec des diminutions de
I'ordre de 0,07 a 0,1 W/m.K de la conductivité réelle par rapport a celle observée suivant la
température et/ou du taux de NTC inserés. Ces résultats soulignent I'importance des transferts
de chaleur entre le milieu environnant et le matériau durant les mesures expérimentales. Ces
transferts sont en effet non-négligeables spécialement pour les matériaux isolants du fait de
leur conductivité thermique relativement proche de celle des gaz de purge tels que l'air ou
l'azote (= 0,026 W/m.K).

Enfin, une comparaison de la méthode MDSC avec le systeme Hot Disk a température
ambiante (20°C) peut étre vue en Figure A.26 a, A.26 b & A.26 c, respectivement pour les
nanocomposites phénoxy, PES et PES+DGEBA. Dans ces figures, nous retrouvons la
conductivité thermique observée A, et la conductivité thermique réelle A, calculées par MDSC

ainsi que la conductivité thermique A mesurée par Hot Disk.
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Figure A.26 Comparaison des valeurs de conductivité thermique A mesurées par les méthodes MDSC et Hot
Disk du phénoxy (a), du PES(b) et du PES + 15 % DGEBA (c) en fonction du taux de NTC (% en masse) &

température ambiante.
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La comparaison entre Ao et A sera uniquement discutée en considérant que les transferts de
chaleur ne sont pas spécifiqguement pris en compte dans les mesures par Hot Disk. Malgré une
tendance particuliere a l'augmentation de la conductivité thermique des trois nanocomposites
par I'élévation du taux de NTC a la fois par MDSC et par Hot Disk, des différences au niveau
des valeurs expérimentales sont obtenues. Ces différences sont tres visibles dans le cas du
phénoxy et du PES+DGEBA avec des valeurs par Hot Disk entre 0.04 et 0.15 W/m.K plus
grandes que les valeurs mesurées par MDSC. Dans le cas du PES, I'écart est moins accentué
avec des variations entre 0,005 et 0,05 W/m.K. Des différences entre 2 et 25 % entre les
méthodes peuvent étre ainsi répertoriées bien que les précisions de mesures estimées pour le
MDSC (= 7 % [126]) et pour le Hot Disk (= 5 %) sont relativement similaires. Les
discordances entre les deux techniques peuvent donc étre trés importantes et attestent de la
forte influence des techniques expérimentales utilisées lors des mesures de conductivité
thermique. La diversité des hypotheses, modeéles et théories entre la méthode transitoire et
DSC, les phénomeénes de résistance de contact avec les echantillons ne sont pas a sous-estimer
dans la gestion des systémes de mesure thermique car cela peut causer un large panel de
résultat pour un méme matériau [127]. Dans notre cas, la différence de dimension et forme du
matériau entre les deux méthodes peut étre également un facteur impactant. Une attention
particuliére doit donc étre prise en compte lors de la comparaison de résultats publiés et de
valeurs expérimentales de conductivité thermique établie par des techniques de mesures
différentes. La technique calorimétrique MDSC est une technique pointilleuse et versatile qui
prend en compte I’influence du milieu environnant et des possibles transferts thermiques.
Cette technique est donc trés utile pour la mesure de la conductivité thermique des matériaux
isolants (< 2 W/m.K) avec une grande précision. A I’inverse, la technique du Hot Disk est une
technique plus rapide et moins contraignante qui élargit le domaine d’application pour les
mesures de conductivités thermiques jusqu’a 500 W/m.K, i.e. également pour les matériaux
semi-conducteurs a supraconducteurs ou I’influence de 1’atmosphére environnante et des

transferts thermiques est négligeable.
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Conclusion

La compréhension du cycle de développement des nanocomposites thermoplastiques a
base de nanotubes de carbone (NTC) est indispensable pour appréhender les différents
mécanismes influencant les propriétés finales du matériau. Le point de départ est évidemment
le choix des nanocharges et de la ou des matrice(s) polymeére(s). La synthése, la géométrie,
I’hélicité, la dimension et la pureté des NTC associées a la nature et la structure chimique de
la matrice polymere et de ces interactions avec les NTC auront déja un impact important sur
les futures spécificités du matériau. Ajoutée a cela I’influence du procédé d’élaboration des
nanocomposites et des conditions expérimentales, 1’obtention de matériaux totalement
optimisés et répondant parfaitement aux attentes est rendue complexe. L’état de dispersion
des NTC dans la matrice polymere est un des paramétres (voir le paramétre) déterminant a
une potentielle synergie entre les charges nanométriques et leur milieu héte. Il est aussi
souvent établi qu'un compromis doit étre trouvé entre 1’état de dispersion et les différentes
propriétés souhaitées : électrique, thermique, mécanique, résistance au feu, etc. afin
d’optimiser le comportement fonctionnel du matériau.

Dans notre étude, le procédé par voie fondue a été privilégié pour des raisons
économiques et de mise en ceuvre industrielle. Par cette voie, 1’état de dispersion des NTC
i.e. la formation d’agglomérats ou de NTC individualisés bien ou mal dispersés, connectés ou
non, va assurément dépendre des nombreux parameétres cités précédemment, mais également
des conditions expérimentales utilisées lors du procédé par voie fondue : temps de résidence,
vitesse de mélange, forces de cisaillement, etc. Considérant la nécessité d’utiliser des matrices
polymeéres présentant des propriétés de solubilité et de compatibilité avec les polyépoxydes, le
choix des polymeéres s’est porté ici sur deux polymeéres techniques dits thermostables : le
polyéthersulfone (PES) et le poly (hydroxy éther de bisphénol A) (phénoxy). Compte tenu des
fortes viscosités du PES a haute température, la plastification de ce dernier avec de la résine
DGEBA (composant des prépolymeéres époxydes) est effectuée afin de réduire les
températures de mise en ceuvre. L’incorporation du plastifiant et des NTC dans ces différentes
matrices est réalisée par extrusion en adaptant le profil des températures afin d’obtenir des
conditions expérimentales semblables.

Expérimentalement, un systeme PES + 15 % DGEBA a été selectionné aprés étude des
transitions thermiques et une analyse rhéologique en perspective d’une future mise en ceuvre
par filage en voie fondue. L’ajout de NTC montre d’ailleurs pour chaque systeme une

augmentation de la viscosité laissant présager une complexité accrue de leur production sous
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forme fibreuse a des taux supérieurs ou égaux a 1 % en masse de nanocharges insérees. Cette
premicre partie expérimentale s’est ensuite concentrée sur les capacités de conduction
électrique et thermique des trois systémes nanocomposites : phénoxy, PES, PES + 15 %
DGEBA en corrélation avec 1’état de dispersion des NTC incorporés dans chaque matrice.
Les analyses MET ont révélé des dispersions et arrangements de NTC satisfaisants et
visuellement différentiables probablement a cause de disparités d’interactions entre les NTC
et chaque systeme thermoplastique.
Un changement de comportement électrique d’isolant a semi-conducteur est visible dans
chaque cas avec des seuils de percolation électriqgue de 0,58 %, 0,89 % et 1,11 %
respectivement pour le phénoxy, le PES et le PES + 15 % DGEBA dont les dissimilitudes
peuvent étre interprétées par les états de dispersion et de configuration distincts entre chaque
nanocomposites. Du point de vue de la conduction thermique, contrairement au comportement
de conduction électrique, aucune percolation n’est observable malgré une augmentation
notable de la conductivité thermique au-dela de 1 % de NTC incorporés dans les différents
systemes. Les problemes critiques associés a ce manque de percolation dans le transport
thermique sont principalement expliqués par 1’état de dispersion, les effets de résistance
interfaciale entre les NTC et le polymere et plus récemment par la résistance de contact entre
les NTC. Ainsi, la parfaite appréhension des mécanismes physiques agissant lors de la
conduction électrique et thermique est aujourd’hui inéluctable pour élargir les connaissances
sur ces phénomenes complexes particulierement rencontrés lors du transport thermique chez
les nanocomposites a base de NTC. D’autre part, les mesures par MDSC ont permis de
mettre en évidence I’effet non négligeable des transferts thermiques entre le matériau et
I’atmosphére environnante (air, gaz de purge, etc.) sur les valeurs de conductivité¢ thermique
des matériaux isolants. La comparaison de cette méthode calorimétrique avec la technique
transitoire Hot Disk a aussi indiqué des variations importantes entre les conductivités
thermiques mesurées pour un méme matériau. Le large éventail des hypotheses émises entre
les différentes techniques de mesure, ajouté au phénoméne de résistance thermique par
contact ou échange avec le milieu avoisinant, est I’'une des causes de cette large dispersion des
données expérimentales. Une précaution particuliere doit ainsi étre prise lors de la
comparaison des propriétés de conduction thermique de différents matériaux.

Aprés cette etude initiale sur la filabilite et les aptitudes de conduction thermique et
électrique des materiaux, le prochain chapitre va se concentrer sur leur résistance et leur
dégradation thermique ainsi que leur performance de tenue au feu, propriétés et éléments

importants dans les secteurs aéronautiques et ferroviaires.
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CHAPITRE B : PERFORMANCE AU FEU ET
DEGRADATION THERMIQUE DES
NANOCOMPOSITES THERMOSTABLES
CHARGES AVEC DES NTC
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Introduction

Comme vu au chapitre précédent, 1’utilisation des polymeres organiques présente de
nombreux avantages par rapport a d’autres matériaux tels que les métaux ou le bois.
Cependant, ces matériaux polymeéres présentent des performances au feu moindres et
nécessitent une attention particuliére notamment dans le domaine des transports ou la
protection et la sécurité face a un incendie sont primordiales. L’ignifugation de ces polymeéres
est donc indispensable en vue de la protection et de la sécurité des personnes. Le caractére
retardateur au feu des polymeres est souvent évalué suivant différents critéres basés sur

I’ignition et I’inflammabilité des produits de dégradation thermique des polymeres :

e le temps d’ignition

e la propagation de la flamme
e le gouttage

e la chaleur dégagée

e |’opacité et la toxicité des fumées dégagées

Ces différents critéres peuvent ensuite avoir un impact sur la dégradation d’autres objets ou
matériaux environnants. Ces différents criteres corrélés aux exigences suivant le moyen de

transport utilisé sont représentés en figure B.1.

Conditions pour la

protection au feu
M
Toxicité des
Opacité des
fumées

Voitures

Propagationdela
flamme

Temps d'évacuation
“ nécessaire

Court Long

Figure B.1 Représentation des besoins pour la protection au feu en fonction du temps d’évacuation selon le
moyen de transport utilisé [128].

Plus le temps d’évacuation sera long, plus les exigences seront élevées et la réglementation
sera severe. Différentes normes présentant les exigences requises par rapport aux matériaux

utilisés existent aujourd’hui avec notamment les normes EN 45545 [129] et/ou 1SO 5660
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[130] pour le transport ferroviaire et les normes internationales JAR part 25 et FAR part 25
[131,132] pour I’aviation civile ou militaire.

Suite a la décision du consortium du projet IMS&CPS d’écarter le phénoxy des essais
a cause de sa faible T4 (pour ne pas baisser les propriétés thermiques du composite final), nous
allons dans les prochains chapitres nous focaliser uniquement sur les systemes a base de PES.
Du fait de la thermostabilité du PES et de la contribution potentielle des NTC aux propriétés
de retard au feu du polymeére, nous nous sommes intéressés aux performances thermiques des
nanocomposites. Dans ce chapitre, 1’objectif est de comprendre les mécanismes intervenant
dans la combustion des polymeéres et d’étudier I’'impact des NTC sur leur tenue au feu et leur

dégradation thermique.

|- Etat de I’art : Amélioration des propriéetés de tenue
feu des polymeres

I.1- La combustion des polymeéres

Lorsqu'ils sont exposés a une source de chaleur suffisante, les polyméres biosourcés
ou synthétiques se décomposent par scission de leurs chaines macromoléculaires libérant des
produits volatils inflammables. Au contact de I'oxygene de I'air, une ignition se produit a une
certaine température suivant la nature du polymeére [133]. C'est ainsi la réunion de trois
éléments que I'on appelle communément le triangle du feu qui entraine le développement de

ce dernier et donc la combustion du polymeére (cf. Figure B.2) :

Chaleur

Figure B.2 Triangle du feu [134].
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e le combustible (ici le polymeére) influera sur le feu suivant ses parameétres physiques,
ses parameétres de forme et sa composition physico-chimique,

e [|'oxygéne nécessaire pour la combustion entrainera une réaction chimique avec le
combustible,

e la chaleur sera transmise au combustible par rayonnement, particules incandescentes

et flamme.

La combustion des polymeres est un processus complexe impliquant une multitude d'étapes
expliquées en Figure B.3. La source de chaleur va augmenter la température du polymere.
Face a cette source de chaleur, les polyméres thermoplastiques, qui ont des structures de
chaines linéaires, vont d'abord se ramollir ou fondre et s'écouler, contrairement aux
thermodurcissables qui ont une structure réticulée tridimensionnelle. Pour les deux types de
polymeéres, cette augmentation de température va ensuite impliquer la dégradation du
polymere par pyrolyse (majoritairement), et la formation de matériaux organiques de faible
masse molaire souvent volatils et inflammables (principalement des radicaux libres). Lorsque
la quantité de ces especes volatiles atteint un seuil critique et rentre en contact avec I'oxygene
de Il'air, le mélange de ces produits gazeux (phase gaz) s'enflamme entrainant une réaction
hautement exothermique : la combustion. La flamme créée devient alors elle-méme une

source de chaleur et contribue a maintenir la dégradation du polymeére (phase condensée)

[128].
Combustion Produits de la
) _|M combustion
o W

e E)I'H:US‘IDI'I de : ~Y
o I'oxygene O, "i ("
g -
m
-
o

Air Flamme

Exothermie (-4)
Gaz non-combustibles Résidus solides
et combustibles Produits liquides carbonés Réaction thermique
o en provenance de la
‘?-"E T T flamme
3 Pyrolyse
: N
[¥ ]
o
= Chaleur (+4)
=
Polymeére

Figure B.3 Cycle de combustion d'un polymeére [135].
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I.2- Les principes d'ignifugation

Il est donc nécessaire d'intervenir dans ce cycle autarcique qu'est le cycle de
combustion pour supprimer ou réduire ses effets et obtenir des polymeres avec de meilleures
propriétés au feu. On parle alors de phénomeéne retardateur de flamme (FR) ou de retard au
feu visant a interrompre ce cycle a différentes étapes du processus de combustion (source de

chaleur, pyrolyse, ignition, propagation de la flamme, etc.) [133] :

e En réduisant la chaleur dégagée en dessous du seuil requis pour maintenir la
combustion

e En modifiant le procédé de pyrolyse afin de réduire la quantité d'especes volatiles
inflammables et par la formation d'un char agissant comme barriere thermique entre
le polymere et la flamme

e Enisolant la flamme de I'apport d'oxygene (air).

Pour réduire I'inflammabilité des polymeres et intervenir ainsi dans le cycle de combustion,

quatre approches d'ignifugation sont aujourd'hui utilisées [136,137] :

e Le développement de systemes naturellement retardateurs de flamme tels que les
résines thermodurcissables (phénol/formaldéhyde) ou les polyaramides, le
polysulfure de phénylene (PPS), ou le poly (bismaléimide).

e La modification chimique de polymeres existants par greffage de groupements
retardateurs de flamme réactifs sur la chaine macromoléculaire ou par
fonctionnalisation des monomeres.

e L'incorporation d'additifs FR lors de la synthése ou de la mise en ceuvre du
polymeére

o L 'utilisation de revétements ignifugeants a la surface du matériau (enduction ou

"coating").

Compte tenu des applications et des technologies utilisées, nous nous focaliserons plus
particulierement sur lI'approche la plus utilisée dans I'industrie i.e. I'ajout d'additifs FR lors de
la mise en ceuvre par voie fondue. Ces additifs vont agir de différentes manieres sur la phase

condenseée et la phase gaz. Différents mécanismes de protection sont alors possibles.
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1.3- Les modes d'action des retardateurs de flammes (FR)

Les systemes retardateurs de flammes peuvent interagir soit physiquement soit
chimiquement sur la combustion des polymeres [138,139], et peuvent étre résumés

schématiquement comme présenté dans la figure B.4.

Emission de fumées
réduites

0,, chaleur Gaz

Phase gaz

Phase condensée
|

Figure B.4 Représentation schématique des effets d’un retardateur de flamme sur un matériau polymere [139]

Les modes d'action physique peuvent se dérouler par :

e Refroidissement : la décomposition endothermique de certains additifs FR induit
une baisse de la température du polymeére inférieure a la température permettant
d'entretenir la combustion. On peut citer le trinydroxyde d'aluminium et I'nydroxyde
de magnésium qui vont agir par refroidissement en libérant de la vapeur d'eau.

e Dilution : la décomposition de certains additifs FR permet la diminution de la
concentration en gaz combustible au niveau de la flamme par formation et libération
de gaz inertes (H,O, CO,, NHg,...). L'ignition et la propagation de la flamme sont
ainsi freinées jusqu'a une potentielle extinction de celle-ci.

e Formation d'une couche protectrice : certains additifs FR menent a la formation
d'une couche protectrice solide ou gazeuse entre la phase gaz ou la combustion se
passe, et la phase condensée ou la dégradation thermique se déroule. Cette couche
protectrice joue le role de barriere physique en limitant le transfert de matiere,
notamment les gaz combustibles et l'accés a l'oxygéne indispensable a la
combustion. Ce dernier mode d'action physique est ainsi possible par la formation

d'un char ou d'une structure intumescente (cf. Figure B.5).

80

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




0y

Char -
O

iy
E "
@“n
O
-

te
LA

X
"5
Q
Co
f)

>

E )

0

O
QC'
v

100
co
o0

I

g0 53 5
a.a

=
n‘

o gym agl

o

-
o

R
L)

™ FUEL

Chapitre B

Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

e UG 8—4y FUEL

Flamme

Figure B.5 Représentation schématique et image d'une structure intumescente (char) [140,141].

Les systémes intumescents sont particulierement utilisés pour l'ignifugation des matériaux

polyméres [142,143]. Le char formé va agir a la fois comme barriére physique et comme

bouclier thermique limitant les transferts de matiére et de chaleur entre les phases gazeuse et

condensee [144]. Trois éeléments sont indispensables a la formulation d'un systéeme

intumescent :

e Une source de carbone i.e. un matériau organique riche en carbone possédant des

groupements fonctionnels.

e Une source acide qui va libérer des acides minéraux en se dégradant.

e Un agent gonflant assurant I'expansion du char formé en se dégradant.

Le tableau B.1 reprend quelques exemples de composés utilisés dans des systéemes

intumescents.

Source Acide

{ Source de carbone

{ Agent gonflant

Acides

Phosphorique, sulfurique, borique

Sels d’ammonium

Phosphates, polyphosphates, borates,é

sulfates, halogénures

Amines ou amides
Phosphate de mélamine

Composés organophosphores
Phosphate de tricrésyle, phosphate
d’alkyle, phosphate d’haloalkyle

: Composés polyhydriques
- Amidon, dextrine, sorbitol,
pentagrythritol,

e
Polyméres charbonisant
(Polyamide &, polycarbonate,
polyuréthane) résines
formaldéhyde — phénol

Amines/ amides

Ureée, résines urée —
formaldehyde,
dicyandiamide,

i mélamine,

Tableau B.1 Exemples des trois éléments utilisés lors de la formulation de systémes intumescents [137,171]
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Enfin, les modes d'action chimique peuvent avoir lieu:

e En phase gazeuse : les mécanismes impliquant les radicaux libres lors de la
combustion peuvent étre arrétés par certains additifs FR qui vont relacher des
radicaux spécifiques dans la phase gaz. Ces derniers réagiront avec des especes
hautement réactives pour former des espéces moins réactives ou complétement
inertes. Ce phénomene réduit ainsi I'exothermie de la combustion.

e En phase condensée : les additifs FR peuvent premierement accélérer la rupture des
chaines macromoléculaires du polymere, lequel va ruisseler et s'écarter de la zone de
la flamme. Ces additifs peuvent également former une couche carboneée ou vitrifiee
a la surface du polymére par transformation chimique des chaines de polyméres
dégradées. Cette couche carbonée ou vitrifiée va par conséquent agir comme une

barriére physique entre les phases gazeuse et condensée.

I.4- Les principaux additifs FR

Le marché des additifs retardateurs de flammes évolue fortement depuis plusieurs
années du fait des restrictions et interdictions provenant principalement des communautés
européennes et américaines. La figure B.6 présente la répartition des principales familles
d’additifs FR utilisés dans le monde en 2007.

B Composés bromés 23%

B Oxyde d'antimoine 8%

m Composés chlorés 7%

B Composés organophosphorés 11%
m Hydroxyde métalliques 40%

B Autres 11%

Figure B.6 Répartition mondiale en % des principaux additifs retardateurs de flamme en 2007 [145].

Les composés halogénés sont les principaux additifs a subir ces restrictions compte tenu du
dégagement de produits toxiques et potentiellement cancérigenes [146,147]. lls font toutefois
partie des principaux additifs FR utilisés. Les composes fluorés ou iodés ne sont pas utilises
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pour ce genre d’application n’intervenant pas dans le cycle de combustion et ne relachant pas
de radicaux halogénés [148]. Par contre, les composés bromés ou chlorés ont quant a eux de
plus faibles énergies de liaison avec leurs atomes de carbone, ce qui leur permettent de plus
facilement interférer dans le cycle de combustion [149]. lls agissent par inhibition radicalaire
(principalement Br® ou CI®), dans la phase gazeuse en réagissant avec les radicaux libres H®
ou OH®, espéces qui maintiennent le déroulement du cycle de combustion.

Les hydroxydes métalliqgues sont les plus communément utilisés avec notamment le
trihydroxyde d’aluminium (ATH) et le dihydroxyde de magnésium (MDH). Ces additifs font
partie de la famille des retardateurs de flamme minéraux et sont souvent utilisés en grande
quantité dans la matrice polymere pour atteindre les performances au feu voulues [150]. Ces
additifs ont des modes d’action physique en se décomposant de fagon endothermique et ainsi
en absorbant I’énergie lorsque la température monte. Ils peuvent également diluer la
concentration en gaz combustibles en libérant des molécules ininflammables ou former une
couche protectrice [138].

Les composés phosphorés comportent une large gamme de produits incluant les phosphates,
les phosphonates, les oxydes phospines, les phosphites, etc. Ils agissent a la fois en phase
condensee et en phase gazeuse et ont une bonne efficacité ignifugeante pour des taux de
charges relativement bas et un impact environnemental faible [151]. Ces additifs phosphorés
sont généralement trés efficaces avec les polyméres contenant des atomes d’oxygeéne ou
d’azote. En phase condensée, la majorité d’entre eux produisent lors de leur dégradation de
I’acide phosphorique qui se condense pour former des structures pyrophosphates pouvant
mener & haute température & la formation de structures carbonées. De plus, ces additifs
libérent de la vapeur d’eau diluant les gaz combustibles [138]. En phase gazeuse, les
composés phosphorés forment des radicaux libres trés actifs (PO,°*, PO®, HPO®,...) qui
réagissent comme les composés halogénés sur les espéces radicalaires H* ou OH®. Ils sont
d’ailleurs cing et dix fois plus efficaces respectivement que les composés bromés et chlorés
[152].

D’autres composés tels que la mélamine et ses dérivees [153], les composés borés [154], a
base de silice [155] ou encore siliconés [156] peuvent aussi apporter de bonnes propriétés
ignifugeantes aux polymeéres.

Aujourd’hui, un autre type de composés est trés en vogue dans les systemes retard au feu. Ce
sont les nanoparticules avec des nanosphéres a base de silice [157,158], les POSS (polyhedral
oligosilsesquioxane) [159], les nanoargiles telles que les montmorillonites [160,161], et plus

récemment les nanotubes de carbone (NTC) [162].
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1.5- Les NTC comme retardateurs de flamme

Ce sont dans les années 2000 que les premiéres études sur les performances au feu des
nanocomposites a base de NTC sont apparues avec Kashiwagi et al. et G. Beyer sur les
polyoléfines [163,164]. Lors de caractérisations au feu, il a ét¢ montré qu’a de faibles taux de
NTC (1 et 2 % en volume), le taux de chaleur dégagée ou le débit calorifique (Rate Heat
Released RHR) du polypropylene (PP) avaient été considérablement diminués
(respectivement de 53 et 58 %) par rapport au PP vierge. C’est a partir de ces observations
que l’intérét des NTC comme retardateurs de flamme et 1’analyse des phénomeénes liés aux
propriétés feu de ces nanocomposites sont réellement apparus.

A ce propos, Cipiriano et al. ont regardé I’influence de la concentration et du rapport de forme
(Longueur moyenne/Diamétre moyen) de NTC multiparois sur P’inflammabilité du
polystyrene (PS) [165]. Dans ce cas, a trés faibles concentrations (entre 0,1 et 0,5 % en
masse), le pic RHR (pRHR = maximum du débit calorifique) est tres faiblement diminué alors
qu’a des taux plus importants (entre 1 et 4 % en masse), ce dernier présente des réductions

significatives comparativement au PS vierge (cf. Figure B.7).
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Figure B.7 Courbes RHR de nanocomposites polystyréne (PS)/NTC a différentes concentrations en masse
obtenues au cone calorimétre avec un flux externe de 50 kW/mz2. Les NTC ont des rapports longueur L/diamétre
D respectivement de 150 et 49 [165]

Durant leurs expériences, les nanocomposites a faibles concentrations de NTC se
comportaient comme des liquides avec la formation de bulles sans observer de char. Plus le

taux de NTC augmentait, plus ce « liquide » devenait visqueux. Des bulles et Tlots de plus en
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plus larges se formaient jusqu’a atteindre, a partir d’environ 1 % de NTC en masse, une
couche solide protectrice uniforme. Cette derniére permet alors de limiter les transferts de
masse et de chaleur vers I’extérieur. L’impact de la conductivité thermique sur le flux de
chaleur transmis lors de I’inflammation des nanocomposites a, de plus, été abordé pour
expliquer la réaugmentation du pRHR a des taux élevés de NTC [163]. Il a également été noté
que plus le rapport de forme était grand, plus le pRHR était faible a concentration massique
équivalente.

Cette étude nous révéle ainsi ’influence de différents paramétres : la concentration, le facteur
de forme des NTC et par conséquent la viscosité et la conductivité thermique du
nanocomposite. Schartel et al. tentent d’ailleurs une premiére approche de I’influence de la
viscosité a 1’état fondu [166]. Ils expliquent que la formation d’un réseau de NTC a I’intérieur
du polymeére (ici PA6) permet une augmentation de sa viscosité et une amélioration de sa
stabilit¢ thermique. Ce changement de viscosit¢é empéche le gouttage et 1’écoulement du
polymére (paramétres accélérateurs dans un scénario d’incendie), et freine la décomposition
des produits volatils nourrissant la flamme. Ce concept est repris par Kashiwagi et al. en
reliant les propriétés viscoélastiques avec 1’inflammabilit¢ du PMMA chargé en NTC
monoparois et multiparois [167]. Ils démontrent, de par les caractéristiques viscoélastiques de
ces nanocomposites, la formation d’un réseau a faibles concentrations de NTC (< 2 % en
masse), permettant durant la combustion la formation d’une couche protectrice carbonée sur
toute la surface de 1’échantillon (sans craquelures ni trous), ainsi que la suppression du
gouttage et du transfert de produits de dégradation jusqu’a la phase gaz. Ils soulignent

toutefois I’importance de 1’état de dispersion des NTC dans le polymere.

La figure B.8 illustre I’effet de la dispersion des NTC sur I’inflammabilité du PMMA : une
nette amélioration du RHR est observée avec une bonne dispersion des NTC alors qu’a
I’inverse, une dispersion hétérogene des NTC présentant des agglomérats ne permet pas de
réduction significative du RHR [168]. IIs attirent toutefois 1’attention sur le fait que la quantité
totale de chaleur dégagée (Total Heat Released THR) ne varie pas et soulignent une cinétique
de combustion plus lente dans les nanocomposites avec une bonne dispersion des NTC. Mais
dans les deux cas de dispersion, ils finissent par briler complétement, et il n’y a donc pas

d’extinction de la flamme [138].
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Figure B.8 Effet de la dispersion des NTC monoparois sur le RHR du PMMA chargé avec 0,5 % de NTC sous
un flux de chaleur externe de 50 kW/mz [168].

Les auteurs suggerent alors que la réduction du RHR et que 1’amélioration de I’inflammabilité
des polyméres par I’incorporation des NTC se font principalement par un mode d’action
physique en phase condensée. Face a une source de chaleur & faible concentration de NTC (<
0,5 % NTC), de discrets ilots noirs vont étre générés par 1’apparition de petites bulles a la
surface du polymére. Ces petites bulles vont alors briler et s’insérer entre les ilots. Les
nanotubes vont étre poussés a travers ces ilots qui vont petit a petit augmenter de taille, créant
un résidu avec une structure discontinue et craquelée (cf. Figure B.9.a). Par contre, a haute
concentration de NTC uniformément dispersés (= 0,5 % NTC), une structure continue
recouvrant 1’entiére surface de 1’échantillon va se former sans aucune craquelure visible (cf
Figure B.9.b). Cette couche protectrice continue va ainsi jouer le réle de barriére physique de
facon optimale et éviter le passage des produits combustibles en phase gazeuse contrairement
aux couches craquelées a faible concentration.

Ces mémes phénomeénes sont observés dans d’autres études avec par exemple Patel et al. sur
des nanocomposites thermostables PEEK/NTC ou un taux de charge de 1 % de NTC en masse
semble optimal comparativement a des taux inférieurs ou supérieurs, et ou la dispersion joue

un role important sur I’inflammabilité du polymére [169].
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ﬂ Source de chaleur ﬂ ﬂ Source de chaleur ﬂ

(a) Dispersion hétérogene (b) Dispersion homogéne

®  bulles -~ Nanotubes de carbone == Couche de polymére fondu

Figure B.9 Représentation schématique de la formation d’ilots (a) et d’un réseau carboné (b) a la surface d’un
nanocomposite a base de NTC face a une source de chaleur [168].
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11- Méthodes expérimentales

I1.1- Mise en ceuvre des nanocomposites

De la méme maniere que dans le Chapitre A paragraphe 11.2, les NTC ont été
incorporés dans les différentes matrices polymeres par extrusion pour former des joncs. Ces
joncs sont ensuite granulés avant la caractérisation de leur dégradation thermique et de leur
comportement rhéologique a haute température.

Pour évaluer leur performance au feu, une seconde étape de mise en ceuvre sous forme de
plaques par thermoformage a été effectuée en vue de leur passage au cone calorimétre et
I’analyse de leur conductivité thermique a haute température. Différentes conditions
expérimentales ont été requises suivant le type d’expérience réalisée. Le tableau B.2 nous
répertorie les formes et dimensions appropriées pour les manipulations au céne calorimetre et
de mesure de conductivité thermique. Les températures, les pressions, les temps de chauffage

et de refroidissement utilisés sont également indiqués.

Co o Conductivité thermique a haute
one calorimetre .
température
\ PES + 15 % PES + 15 %
Polymere PES DGEBA PES DGEBA
Forme Rectangulaire Rectangulaire
Epaisseur 3 mm 5mm
Surface 100 cm? 4 cm?
Température (°C) 320 \ 280 320 \ 280
Pression (bar) + 0 bar - 2 min
Temps (minutes) 50 bar - 10 a4 15 min
Refroidissement 100°C | 100°C | 100°C | 100°C

Tableau B.2 Conditions et parametres expérimentaux utilisés lors de la réalisation de plaques nanocomposites
PES, PES + 15 % DGEBA chargés en NTC par presse chauffante en vue des mesures au cne calorimetre et de
conductivité thermique & haute température.

11.2- Evaluation des performances au feu

11.2.1- Essais au cone calorimeétre

La caractérisation des performances au feu des différents nanocomposites a été
effectuée grace a un cone calorimétre a consommation d’oxygéne de chez Fire Testing
Technology au sein du laboratoire UMET (ENSCL, Lille). Cet appareil permet de simuler et

d’évaluer le comportement du matériau face au feu dans les conditions d’une combustion
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proche de celle d’un incendie, et ainsi de qualifier et quantifier des phénomenes liés au feu
(inflammation, combustion, fumées, etc.). Les matériaux sont soumis a un flux de chaleur fixé
par I’utilisateur (habituellement entre 25 et 70 kW/m?) gréce a un cone chauffant tronqué pour
ne pas perturber la flamme (cf. Figure B.10). Une électrode placée en dessous de ce céne va
permettre 1’ignition de 1’échantillon testé. Lors de la combustion du matériau, la connaissance
de la déplétion massique en oxygeéne va engendrer le calcul du débit calorifique par unité de
surface en fonction du temps: le RHR (Rate of Heat Release) exprimé en kW/mz2, Cette
variable est I’une des plus importantes a prendre en compte pour 1’évaluation des propriétés
de tenue au feu du matériau [170]. Plus le RHR est faible, meilleures sont les propriétés retard
au feu. D’autres parameétres tels que le temps mis par 1’échantillon pour s’enflammer appelé
temps d’ignition tigy, la chaleur totale dégagée par la combustion de I’échantillon (Total Heat
Release (THR)), la perte de masse, I’opacité des fumées, les teneurs en CO et en CO, peuvent

étre également déterminés par cette méthode.

mesure de température et de
pompe | — pression
d'aspiration
mesure de
température et

fuulle de pd-

\mm J' {

Figure B.10 Représentation schématique d’un cone calorimétre [171]

Dans notre étude, les plagues nanocomposites testées ont une dimension de 100 x 100
x 3 mm?® et sont placées & une distance de 35 cm du cone (pour anticiper le gonflement des
polymeres) sous un flux de chaleur externe de 50 kW/m? (aucune ignition n’apparaissant a 35
kW/m?). Trois échantillons sont testés par formulation, et une moyenne des trois sera

rapportée en considérant quatre principaux parameétres selon la norme 1SO 5660 :

e le RHR et son maximum (pRHR) en kW/m2,
e le temps d’ignition Tjg, en seconde (s),

¢ la quantité totale de chaleur dégagée (THE) en MJ/mz.
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11.2.2- Mesure de résistance des chars

Pour évaluer la résistance mécanique des chars formés lors de la dégradation
thermique des différents nanocomposites, un rhéometre rotatif en cisaillement AR2000 de
chez TA Instruments est utilisé. Les expériences sont effectuées avec des plans paralléles de
25 mm de diametre dont la distance entre les deux est arbitrairement fixée a 26500 pum. Cing
grammes d’échantillons sous forme de granulés sont placés sur le plan inférieur sur lequel est
placé un tube d’acier de diamétre 1égérement supérieur pour stabiliser et éviter toute perte de
granulés dans le four (cf. Figure B.11). Apres fermeture du four, les échantillons sont
chauffés de 50 a 550°C a 10°C/min sous air ambiant. Un isotherme a 550°C durant 10
minutes est ensuite realisé pour permettre la formation du char. Une fois le char formé, le
plateau supérieur commence a descendre a une vitesse de 30 pm/s. La force axiale (N)
nécessaire au plateau supérieur pour descendre de 30 pum/s est ensuite répertoriée en fonction
de la distance entre les deux plans jusqu’a atteindre une force axiale maximale d’environ 45 N
(limite de la machine). Cette mesure de force axiale et la distance entre les deux plans nous
permettront ainsi d’évaluer la force nécessaire pour détruire le char ainsi que de qualifier la
densité de ce dernier. Trois échantillons par matériau sont testés pour évaluer la répétabilité.

Cette méthode ne prend pas en compte la quantification du gonflement du matériau.

/ DPlan supérieur \

F=0N F=0N

Tube d acier

Char F=0N

Chauffe 10°C/min

jusqu’a 550°C Compression

—————— Isotherme 30 pum/s

10 minutes

Granulés

Plan inférieur /

Figure B.11 Représentation schématique de la procédure de mesures de résistances des chars réalisées avec un
rhéomeétre plan-plan
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11.2.3- Analyse rhéologique a haute température

La viscosit¢ d’un systéme nanocomposite intumescent est aussi un parameétre
important qui va notamment influencer la formation d’un char et ses propriétés physiques
[172]. Nous etudierons ici les valeurs de viscosité avant décomposition des matériaux puisque
durant la volatilisation des gaz et la solidification des nanocomposites, des problemes de
contact entre les plans et le matériau ainsi que des dommages peuvent intervenir dans la
mesure de viscosité en fonction de la température. De la méme maniére que pour la résistance
mécanique des chars, un rhéomeétre rotatif en cisaillement AR2000 de chez TA Instruments
est utilisé. Les échantillons sont placés entre les deux plans de 25 mm de diametre avec un
écart de 2 mm. Suivant le type de matériau, les expériences sont réalisées entre 200 et 475°C
avec des montées en température de 10°C/min sous atmosphére ambiante. Le comportement
viscoélastique de chaque matériau a été étudié préalablement en fonction des températures,
des deformations et des fréquences angulaires, avec une force normale appliquée toujours
constante. Pour rester dans le domaine viscoélastique de nos matériaux et avoir les mémes
conditions expérimentales, une déformation de 0,4 % et une fréquence angulaire de 10 rad/s
sont appliquées durant les manipulations. Trois échantillons sont testés a chaque fois et la

moyenne des trois est répertoriée.

11.2.4- Analyse de la conductivité thermique a haute température

Un des autres parametres intéressant et qui pourrait intervenir dans le comportement
au feu des matériaux est leur conductivité thermique a des températures élevées apres passage
des transitions thermiques usuelles et de leur température de dégradation. La conductivité
thermique a haute température des nanocomposites est mesurée a partir d’un appareil Hot
Disk TPS 2500 S couplé a un four hermétique sous atmosphére inerte (N,) pour éviter
I’oxydation du capteur en mica (cf. Figure B.12). Ce dernier est placé entre deux échantillons
de nanocomposites d’épaisseur 5 mm. Le porte échantillon a été adapté de telle sorte que le
capteur et les échantillons soient bien en contact et ainsi permettre la mesure de la
conductivité thermique entre 20 et 750°C. La température est stabilisée tous les 100°C +
0,1°C avant chaque mesure. Suivant le type de matériaux et la température, une puissance
entre 0,01 et 0,2 W et un temps de mesure entre 5 et 80 s sont appliqués. Deux a trois mesures
par température et échantillon sont effectuées. Les mesures sont validées si et seulement si

elles respectent les restrictions mentionnéees au paragraphe All.3.5.b.
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N (a) : ~ (b) O
Figure B.12 Dispositifs de mesure de conductivité thermique a haute température avec le porte-échantillon (a),

un four hermétique sous atmosphére inerte (N,) (b) et un systéme Hot Disk TPS 2500S relié a un capteur en
mica (c)

11.3- Caractérisation de la dégradation thermique

La stabilité thermique des différents matériaux a été étudiée avec un appareil ATG TA
2050 Instrument avec différentes vitesses de chauffage : 1, 10, 25 et 50°C/min sur une plage
de température allant de 20 a 800 ou 950°C suivant la cinétique et le type de matériau. Ces
analyses ont été réalisées sous condition thermo-oxydative (air synthétique) et sous pyrolyse
(N2) sur 2 ou 3 echantillons de forme et masse similaires (10 + 0,5 mg) pour chaque

atmosphére (débit 90 ml/min).

11.3.1- Analyse de la stabilité thermique

Pour évaluer la synergie thermique entre les NTC et le polymere et étudier I’influence
de la DGEBA sur la stabilité thermique du PES, des courbes de différences de masses
résiduelles des différents systemes chargés ont été effectuées a partir des courbes ATG sous
air des NTC seuls, de la DGEBA, du PES vierge et chargé. Ces courbes représentent la
différence entre ’ATG expérimentale des systémes chargés et I’ATG théorique calculée a
partir des ATG des différents constituants réalisées indépendamment des autres et de la
pondération de leurs concentrations respectives.

Cette différence de masses résiduelles A(W(T)) est calculée suivant 1’équation B.1 :

A(W(T)) = Wexp(T) - With (T) (B.1)
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Avec Wey,(T) la masse résiduelle du systeme charge en NTC en fonction de la température et
Wi, (T) la masse résiduelle calculée par combinaison linéaire des masses résiduelles
expérimentales de la matrice polymére et de(s) additif(s) en fonction de la température par

pondération des concentrations massiques de chacun (cf. Eq B.2).

Wth (T) = Y™, xi Wi(T) (B.2)

Avec x; le taux de charge (% en masse) en additifs et W; la masse résiduelle expérimentale du

constituant i en fonction de la température.

11.3.2- Analyse de la cinétique de dégradation

Une analyse de la cinétique de dégradation va nous permettre de déterminer le réle des
nanoparticules a chaque étape de degradation des polyméres. Différents modéles utilisés dans
la littérature nous permettent de déterminer les parametres cinétiques et plus particulierement
I’énergie d’activation suivant I’avancement de la dégradation. Ces modeles considérent que le

matériau se décompose suivant 1’équation B.3 :

A solid = B solidntiquid + C gas (B.3)

La réaction chimique est caractérisée par un degré d’avancement o :

a = (mi — mt)/(mi — mf) (B.4)

Avec m; la masse initiale de 1’échantillon, m; la masse a I’instant t, et m¢ la masse finale de
I’échantillon décomposé.
Tous les modeles font I’hypothése que la vitesse de décomposition peut étre représentée par

une équation cinétique typique :

da/dt = k(T)f(a) (B.5)

Avec f une fonction du degré d’avancement et k une constante de vitesse suivant une loi

d’Arrhenius :

k = A exp (—Ea/RT) (B.6)
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Avec T la température (K), R la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol™.K™), A le facteur

pré-exponentiel (s) et E, I’énergie d’activation (kJ.mol™), d’ou,
da/dt = A exp (—Ea/RT) f(a) (B.7)

En considerant que la dégradation thermique se produit a une vitesse de chauffe constante [3
(B=dT/dt),ona:

da/dT = A/B exp (—Ea/RT) f(a) (B.8)

Dans cette étude, nous utiliserons un des modeles le plus communément utiliseés : le modéle
de Friedman [173].

La méthode de Friedman utilise une méthode différentielle isoconversionnelle et détermine
I’énergie d’activation des données de perte de masse en fonction de la température obtenue a

différentes vitesses de chauffage suivant 1’équation suivante :
In [(B da/dT)] = In [A +In (f(a)) ] — Ea/RT (B.9)

La pente de la courbe In(BZ—:}L) = f(1/T) permet de déterminer I’énergie d’activation a différents

degrés d’avancement (cf. Figure B.13).

4,5
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Q \ A @=09
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-0,5 \‘\
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1T (K2

Figure B.13 Exemple de courbes In(Bj—;‘) =f (1/T) pour le PES vierge a différents degrés d’avancement o, [173]

94

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre B

11.3.3- Analyse des effluents gazeux

L’analyse des gaz relargués durant la dégradation thermique des matériaux a été
effectuée en utilisant 1’analyse thermogravimétrique (ATG) avec une ATG Q5000 de TA
Instruments couplée a un spectrométre infrarouge a transformée de Fourier (IRTF -
ThermoScientific) Nicolet iS10. Ces tests ont été réalisés au sein du laboratoire UMET (Unité
Matériaux et Transformations) de I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie Lille (ENSCL).
Les spectres IR sont enregistrés dans des plages de nombres d’onde situées entre 400 et 4000
cm™ toutes les 11 secondes. Pour chaque expérience, 20 mg de nanocomposites sous forme de
poudre sont positionnés dans des nacelles d’alumine de 250 pul. Les analyses sont réalisées de
35°C a 850°C sous une faible vitesse de chauffage (10°C/min) sous air et sous azote (débit :
100 ml/min).
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I11-  Analyse du comportement au feu
11.1- Performance au feu des nanocomposites

Les plaques PES vierges et chargées a 1 et 2 % en masse de NTC ont été testées au
cone calorimétre sous un flux de chaleur externe de 50 kW/m2. La figure B.14 représente les
courbes du RHR moyen (kW/m?) en fonction du temps en seconde (s) des trois échantillons
testés par matériau. D’apreés les interprétations de Schartel et Hull, ces courbes sont
représentatives d’un résidu épais montrant une augmentation du RHR jusqu’a la formation
d’un char optimal [174]. Une fois la couche carbonée formée, le RHR chute et son maximum

(pRHR) est atteint peu de temps apres 1’ignition.

140

s PES + 0 %NTC

120 - " === PES+1%NTC
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Temps (s)

Figure B.14 Courbes du débit calorifique RHR (kW/m?) du PES avec 0, 1 et 2 % NTC en fonction du temps (s)

Le PES vierge posséde visiblement de tres bonnes propriétés au feu intrinséques avec des
valeurs de RHR relativement faible comparativement a d'autres polymeres plus classiques. La
présence des NTC permet une ignition du PES légérement plus tardive avec une augmentation
du temps d’ignition tjgy de 30 a 40 secondes. La volatilisation des produits combustibles
semble ainsi retardée grace a la présence des NTC. Toutefois, on remarque que les NTC ne
permettent pas une extinction de la flamme anticipée par rapport au polymere vierge.

Le tableau B.3 reprend les données expérimentales obtenues de ces caractérisations au cone.

Une réduction du pRHR de 18,7 et 39,5 % est observée respectivement avec 1’ajout de 1 et 2
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% en masse dans le PES. De la méme maniere, une chute de la quantité totale de chaleur
dégagée (THE) d’environ 46 et 65 % avec ces mémes pourcentages est notée. Les NTC ont

donc un effet favorable a I’amélioration des performances au feu du PES.

% Temps pRHR Temps du Réduction du THE
NTC | d’ignition () | (KW/m?) pRHR (s) pRHR (%0) (mJ/m?)
0 89+21,5 149,8 £ 9,3 238 £ 58 - 50,3 +8,3
ﬁ 1 124 + 24 121,8 £9,7 245 £ 7 18,7 27,325
2 115+13,4 | 90,5+ 135 223+3,5 39,5 17,7+2,6

Tableau B.3 Données expérimentales moyennes du temps d’ignition (s), des pics RHR (pRHR) (kW/m?) et du
THR (mJ/m2) du PES avec 0, 1 et 2% NTC
A D’inverse, I’ajout de DGEBA a une incidence préjudiciable sur les propriétés de retard au
feu du PES comme le montre la figure B.15. L’ignition des systéemes PES/DGEBA avec ou
sans NTC débute en moyenne 30 a 40 secondes avant le PES vierge. La dégradation
prématurée de la DGEBA entraine un bouillonnement et un éclatement précoce de la surface
du PES libérant les gaz combustibles. Ces derniers s’enflamment au contact de 1I’oxygéne

provoquant cette ignition plus rapide.

200

e PES + 0 %NTC

180 1 A \/,—""\\ === PES +15 %DGEBA + 0 %NTC
160 1 /,_—' N = = PES+ 15 %DGEBA + 1 %NTC
r -/,’ \ AN = = PES+ 15 %DGEBA + 2 %NTC

140 -

120 “

100 “

RHR (KW/m?)

80 1

60 A

40 -

20 A

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temps (s)

Figure B.15 Courbes du débit calorifique RHR (kW/m?2) du PES vierge et du PES + 15 % DGEBA avec 0, 1 et 2
% NTC en fonction du temps ().

Le tableau B.4 résume les données obtenues a 1’aide des caractérisations au cOne. Outre le

temps d’ignition, le pRHR est ainsi augmenté de pres de 30 % avec I’ajout de DGEBA par
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rapport au polymere vierge. L’ajout de NTC a 1 % en masse dans le PES/DGEBA permet une
baisse de son pRHR (26 %) n’équivalant cependant pas celui du PES vierge. De plus, la
hausse de la concentration massique & 2 % de NTC ne modifie pas la valeur du pRHR.
Globalement, 1’¢lévation de la quantit¢ de NTC baisse la quantité totale de chaleur dégagée

sans pour autant permettre une extinction plus rapide de la flamme.

% Temps pRHR Temps du Réduction du THE
NTC | d’ignition () | (KW/m?) pRHR (s) pRHR (%0) (mJ/m?)
o g 0 49+157 |191,9+451 227 £33 - 63,6 £ 20,4
; § 1 | 44+279 |1416+206| 175+13 26 30+7,3
-y 2 53 +27,6 201 +16,1 155 + 48 -4,7 43,6 £ 3,7

Tableau B.4 Données expérimentales moyennes du temps d’ignition (s), des pics RHR (pRHR) (kW/m?) et du
THR (mJ/m?) du PES + 15 % DGEBA avec 0, 1 et 2 % NTC.
Les NTC semblent permettre une libération d’une quantité plus faible de gaz combustibles ce
qui expliquerait la diminution de la quantité de chaleur dégagée totale. De par ces résultats, la
concentration massique et par voie conséquente, la dispersion et la structure du réseau de
NTC formé dans les polymeéres ont indéniablement une influence sur I’inflammabilité¢ du

matériau, comme demontré par Kashiwagi et al. [175].

Differents parametres peuvent interagir au niveau des performances au feu des polymeres et
nanocomposites comme le type de polymére et/ou de nanocharges, ou encore 1’état de
dispersion de ces dernieres. Les différents mécanismes de retard au feu influencent I’ignition,
I’inflammabilité, la propagation de la flamme et la quantité de chaleur dégagée. La formation
d’une couche carbonée durant la combustion est d’ailleurs généralement acceptée comme le
principal mécanisme de retard au feu intervenant [176]. Pour aider a la compréhension de ces
résultats, une premicre piste est d’observer la structure des chars et de quantifier la résistance

de ces résidus formés lors de la combustion des matériaux.

111.2- Résistance des chars

Le tableau B.5 répertorie les differents résidus obtenus durant et apres le passage des
différents matériaux au cone calorimeétre. Le PES vierge montre un gonflement de sa structure
(A) lors de I’expérience au cone calorimétre résultant in fine en un char expansé avec un
aspect feuilleté et friable (B). La présence de NTC dans le PES change radicalement la

structure du résidu. Le gonflement des nanocomposites durant 1’expérience est beaucoup
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moins important probablement du fait du changement de comportement viscoélastique (cf.
paragraphe 111.3) et de I’augmentation de la viscosité des matériaux (C). Le résidu carboné
apres la caractérisation au feu présente quant a lui, une structure visuellement plus dense mais
craquelée (D). Durant I’expérience, cette variation lors de 1’expansion du matériau peut
expliquer la différence de THE entre le PES vierge et les nanocomposites. Le gonflement du
polymere vierge entraine un rapprochement prés de la source de chaleur et probablement une
augmentation de la chaleur totale dégagée. Au contraire, les nanocomposites s’expansent
moins, éloignant la surface du matériau de la source de chaleur. Les NTC auraient donc un

impact moindre sur cette valeur de THE et de surcroit sur I’extinction de la flamme.

Résidus au cours du passage au cone Résidus apres passage au cone

PES

vierge

(A)

PES

1%
NTC

©)

PES

15%
DGEBA

PES
+
15%
DGEBA
+
1 %NTC

(G) i (H)

Tableau B.5 Résidus pendant et aprés le passage au cone calorimétre des différents systemes PES (A=»D), PES
+ 15 % DGEBA (E =» H) non chargés et chargés avec 1 % NTC

L’incorporation de DGEBA dans le PES sans NTC ne modifie pas trop visuellement
I’aspect des chars formés. Toutefois, on peut noter une structure feuilletée plus poreuse que

pour le PES vierge (E, F). Avec les NTC, la présence de DGEBA change la structure du char
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avec toujours la présence d’un gonflement durant I’expérience. Par contre, aprés le passage au
cbne, le char obtenu est fragmenté en morceaux carbonés plus ou moins denses (H). De la
méme maniere que préecédemment, la différence de gonflement du PES/DGEBA avec et sans
NTC joue un réle significatif dans la mesure du THE.

La résistance mécanique des chars est tres importante, a la fois pour éviter les
transferts de masse entre le matériau et la flamme, mais également pour jouer le rdle d’isolant
thermique. Ainsi, pour quantifier la résistance mécanique de ces différents chars ou résidus,
des tests en compression avec un rhéomeétre plan-plan ont été effectués a 550°C (cf.
paragraphe B.11.2.2). Les courbes de la force axiale F (N) exercée par le plateau supérieur

pour descendre de 30 um/s en fonction de I’écart entre les deux plateaux du rhéomeétre sont

illustrées en figure B.16.

50 ]
s PES vierge | . /
45 ceeeee PES+1%NTC I ke /
40 — — PES+2%NTC i i
_ ——— PES + 15 %DGEBA + 0 %NTC i ' /
z 3 eeeess PES+ 15 %DGEBA + 1 %NTC ‘ i ’j
o 30 = = PES+15 %DGEBA + 2 %NTC il 'f:
I ] e rl
8 25 ! 1
Q | r\q.;..f\/
2 20 :
o | )
TS |
|
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Figure B.16 Evolution de la force axiale (N) exercée par le plateau supérieur du rhéometre lors de la
compression des chars formés a 550°C des différents systemes PES, PES + 15 % DGBEA non chargés et
chargés a 1 et 2%NTC en fonction de I’intervalle entre les deux plateaux plan-plan

Une des premicres observations est 1’augmentation progressive de la force axiale pour
compresser le PES vierge jusqu’a atteindre la force maximale avec un écart de 30 % entre les
deux plateaux. Cette augmentation progressive non visible pour les autres matériaux est
probablement due au gonflement du polymeére. Pour les autres matériaux, 1’augmentation de
la force axiale est brutale. En présence de DGEBA, la structure est compressée jusqu’a
atteindre une force maximale située a un intervalle de 10 % entre les deux plateaux. Ceci
démontre une structure feuilletée moins résistante et moins dense dans le cas du PES/DGEBA

que celui du PES vierge. Ceci renforce les observations visuelles des chars faites
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précédemment. Par contre, I’incorporation des NTC permet d’atteindre une force maximale a
des écarts entre les deux plateaux situés entre 40 et 55 %, ce qui révéle des chars plus
compacts et plus denses que les systemes non charges.

Ces résultats révelent I'effet benéfique des NTC sur la tenue mécanique des résidus carbonés
formés lors de la combustion des matériaux. Cette meilleure tenue a la compression permet

ainsi de limiter les transferts de chaleur et de masse nourrissant la flamme.

11.3- Comportement rhéologique a haute température

La viscosité complexe des échantillons PES et PES/IDGEBA avec ou sans NTC a eté
mesurée en fonction de la température sous air a 10°C/min avant le début de leur dégradation
(cf. Figure B.17). Les mesures ont été effectuées entre 250 et 375°C et entre 300 et 475°C

respectivement pour le PES/DGEBA avec ou sans NTC et pour le PES avec ou sans NTC.

O i O 0

100000 PES vierge PES + 1 %NTC |
emmm— PES + 2 %NTC eeeeee PES+15%DGEBA + 0 %NTC
eeseee PES+15%DGEBA +1 %NTC eeseee PES+15 %DGEBA +2 %NTC

10000

1000

100

10

Viscosité complexe Log n (Pa.s?)

250 275 300 325 350 375 400 425 450 475

Température (°C)

Figure B.17 Evolution de la viscosité complexe (Pa/s) sous une fréquence angulaire de 10 rad/s des systémes
PES et PES + 15 % DGEBA non chargés et chargés a 1 et 2 % NTC en fonction de la montée en température
(10°C/min)

En I’absence de NTC, le PES/DGEBA montre une forte diminution de sa viscosité
complexe avec I’augmentation de la température. A des températures similaires, le PES vierge
a une viscosité complexe bien plus grande, mais qui est egalement réduite de fagon
significative jusqu’a 450°C. Ces deux systémes se comportent ainsi comme des liquides avec

I’apparition de bulles. Toutefois a partir de 450°C, la viscosité complexe du PES semble se
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stabiliser et augmenter a nouveau. Le début anticipé de la dégradation et de la solidification
du matériau a cause du cisaillement durant la mesure est probablement a 1’origine de ce
résultat. En présence de NTC, la viscosité complexe est bien augmentée par rapport aux
polymeres non chargés. En augmentant la température, la viscosité complexe des
nanocomposites diminue puis se stabilise pour s’élever 1égérement dans le cas du PES + NTC
vers 400°C. Ce comportement est analogue au comportement d’un solide et est similaire au
phénomeéne observé par Ma et al. avec les nanoargiles [177]. Les nanocharges engendrent une
restriction des mouvements des chaines macromoléculaires du polymére durant sa
dégradation et agissent comme des sites de réticulation parmi ces chaines, entrainant
I’augmentation de la viscosité a une certaine température.

Lors de la combustion des matériaux (au cone par exemple), la partie supérieure des
matériaux chauffe et commence & fondre. Avec une faible viscosité, le matériau a alors
tendance a «buller » a haute température. Plus la température augmente, plus les bulles
coalescent, s’intensifient a la surface, s’éclatent et brilent avec un dégagement gazeux.
Lorsque la viscosité est augmentée par 1’ajout de NTC, la formation des bulles est limitée.
Leur transport vers la surface n’interrompt pas ’homogénéité de la structure carbonée formée
si la concentration en NTC est suffisante et leur dispersion bien homogene (cf. paragraphe
B.1.5) [168].

Dans les différents cas étudiés, la présence de NTC a des taux supérieurs ou égaux a 1 % en
masse semble permettre la formation d’un réseau de NTC avec une augmentation importante
de la viscosité¢ de la matrice. Cette derniere peut d’ailleurs expliquer les structures moins
expansees des chars par rapport aux systemes non chargés. Les images TEM analysées au
chapitre A laissaient supposer que la dispersion des NTC n’était pas uniforme dans les
différents matériaux (présence d’agglomérats et de NTC individualisés). Cette disparité de
dispersion est probablement la raison principale de la présence de craquelures pour le PES +
NTC ou d’ilots carbonés pour le PES/DGEBA + NTC. Des bulles arrivent ainsi a étre
transportées a la surface du nanocomposite en repoussant les NTC sous forme d’ilots comme
expliqué en figure B.9. Malgré les craquelures, la présence de NTC dans le PES permet au vu
des résultats au cone, la formation d’un char jouant le role d’une barriére physique assez
efficace. La présence et la dispersion de la DGEBA joue probablement un réle inverse.
Compte tenu de sa plus faible température de degradation, la DGEBA s’évapore et se
décompose rapidement, empéchant une bonne uniformité du char formé et déstructurant la

couche protectrice durant la combustion. Malgré la bonne tenue mécanique des chars
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PES/DGEBA + NTC au rhéomeétre, ceci est une des causes des plus grandes quantités de

chaleur dégagée durant la caractérisation au cone calorimétre.

111.4- Conductivité thermique a haute température

Les transferts de chaleur dans ou entre le matériau et le milieu environnant sont
déterminants sur les propriétés au feu. Dans le cas des milieux poreux comme les chars, les

mécanismes de transfert de chaleur peuvent se produire [178] :

e Par convection des gaz dans les cavités ou pores.
e Par rayonnement thermique entre les parois des pores.

e Par conduction thermique dans I’air ou le matériau solide.

Aux faibles températures, les deux premiers mécanismes sont negligeables [179]
comparativement au phénomene de conduction. Aux hautes températures, les phénomeénes de
convection dus au mouvement du gaz dans les pores sont considérés comme négligeables
lorsque ces derniers ont des tailles inférieures a 1 cm [180]. Toutefois, les trois mécanismes
peuvent se dérouler simultanément et interagir les uns avec les autres, compliquant 1’analyse
et la compréhension des phénomeénes liés au transfert de chaleur. Nous nous sommes donc ici
intéressés aux propriétés de conduction des matériaux de la température ambiante (état
vitreux) jusqu’a de hautes températures permettant la formation du char. L’analyse de la
conductivité thermique aux différents stades de la dégradation pourrait permettre une
connaissance plus précise des phénomenes liés aux transferts de chaleur ainsi que I’impact des
NTC sur ces derniers. Pour des raisons de codt et de fragilité des capteurs utilisés, nous avons
uniquement testé le PES vierge et chargé a 1 % de NTC. Nous avons préférentiellement choisi
ces matériaux au vu de leurs performances au feu et des tenues mécaniques de leurs résidus
carbonés permettant un meilleur contact avec le capteur. La conductivité thermique des deux
matériaux a é€té mesurée en fonction de la température entre 20 et 650°C sous atmosphére
inerte et répertoriée en figure B.18.

Aucune différence notable et significative de conductivité thermique n’est remarquée entre le
PES vierge et le PES contenant 1 % de NTC quelle que soit la température. Les NTC ne
causent donc pas une amélioration des propriétés d’isolation du char. Dans le domaine
précédant la transition vitreuse ou les matériaux gardent leurs propriétés structurelles (cf.
Figure B.19a), une augmentation de la conductivité thermique est visible comme vu au

chapitre A et observé dans la littérature [181]. Au passage de la transition vitreuse, les
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matériaux ramollissent et de légeres bulles peuvent apparaitre vers 400°C (cf. Figure B.19b).
Aprés ce passage de la Ty (~ 220°C), la conductivité thermique des deux matériaux chute
progressivement jusqu’a atteindre une valeur minimale de 0,22 W/m.K entre 400 et 550°C. La
dégradation des matériaux debute aux alentours de 450°C. Le char se forme alors
graduellement pour atteindre une structure optimale entre 550 et 600°C (cf. Figure B.19c).
Une remontée significative de la conductivité thermique est alors observée avec

I’augmentation de la température.
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Figure B.18 Evolution de la conductivité thermique (W/m.K) du PES et PES + 1 % NTC en fonction de la
montée en température de 20 a 750°C

(@) (b) (©)
Figure B.19 Images des échantillons de PES et PES + 1 % NTC avant le passage de la température de transition
vitreuse Tg (a), aprés la T4 & 400°C (b) et aprés la température de dégradation (a 750°C) (c)

Au sujet de la chute de la conductivité thermique au dessus de la Ty pour des
polymeres amorphes, Dashora et Gupta [182] ont expliqué premiérement que les atomes et
chaines macromoléculaires subissent des mouvements et rotations intensifs et que le
glissement des chaines commence a jouer un réle prédominant sur les variations de propriétés

du matériau avec l'augmentation de la température (> Tg). Plus la température augmente, plus
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ce glissement des chaines va créer des zones de vides ou vacantes, et entrainer des défauts
ponctuels. Ces défauts freinent alors la diffusion des phonons (particules agissant
principalement dans la conduction thermique des polymeéres) et augmentent les résistances
thermiques avec I'élévation de la température [183]. Par conséquent, la conductivité
thermique des polymeéres diminue.

Concernant I'augmentation de la conductivité thermique lors de la formation du résidu
carboné, des phénomeénes similaires sont observés dans la littérature [184,185,186]. Cette
augmentation de la conductivité thermique des résidus intumescents exposés a des
températures superieures a 500°C est alors fortement dépendante des rayonnements
thermiques a travers les pores.

La conductivité thermique ne semble pas étre le paramétre déterminant pour expliquer
I’amélioration du temps d’ignition et des propriétés feu globales du PES par les NTC. En
présence de nanoparticules en général, il est aussi attendu que les propriétés d’absorption
thermique soient significativement changées [187]. Une mesure des flux de chaleur radiatifs
et une estimation de la température a différentes épaisseurs des résidus intumescents en
fonction du temps de caractérisation au cone pourraient hypothétiquement aider a clarifier les
différents phénomenes observés.

Pour mieux comprendre les différents mécanismes mis en jeu, nous allons maintenant étudier

I’influence des NTC sur la stabilité et la dégradation thermique des polymeéres.
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IV-  Etude de la dégradation thermique
IV.1- Etude de la synergie thermique polymere/NTC

L’influence des NTC sur la stabilité thermique sous air du PES est visible grace aux
courbes de différences de masse représentées en figure B.20. On remarque que quelle que soit
la cinétique utilisée, les NTC stabilisent le PES thermiquement avec des différences pouvant
atteindre 20 a 40 % respectivement pour des vitesses de chauffage de 50 et 1°C/min. Une
concentration de 1 ou 2 % de NTC en masse incorporée stabilise de facon trés similaire le
polymeére. Une légere déstabilisation est toutefois observée entre 580 et 600°C pour une
vitesse de chauffage de 50°C/min. Mais la différence de masse n’excédant pas 1 %, cette

différence peut étre considérée comme négligeable.
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Figure B.20 Courbes de différences de masse du PES + 1 % NTC et PES + 2 % NTC suivant différentes
cinétiques de dégradation : 1/10/25/50°C/min
De la méme fagon, la répercussion de 1’ajout de DGEBA sur la stabilité thermique du PES est
illustrée en figure B.21. A I’exception de la courbe a 10°C/min, on remarque une stabilisation
a des températures situées entre 200 et 400°C suivant la cinétique utilisée. La résine DGEBA
se dégrade assez tot en température (aux alentours de 150 et 200°C). On peut donc penser que
le PES stabilise en premier lieu la DGEBA en retardant légerement sa dégradation.
Cependant, une fois dégradée, la DGEBA va déstabiliser thermiquement le PES avec des
courbes de différences de masse situées entre — 15 et — 30 % a des températures supérieures a
450°C. A des vitesses de chauffage supérieures ou égales a 10°C/min, 1’incorporation des

NTC va permettre une diminution de cette instabilité thermique entre 450 et 580°C jusqu’a
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une amelioration de la stabilité a des températures plus élevees. Avec une cinétique tres faible

de 1°C/min, on peut méme observer une stabilisation sur toutes les plages de température.
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Figure B.21 Courbes de différences de masse du PES + 15 % DGEBA sans NTC et avec 1 % NTC suivant

différentes cinétiques de dégradation : 1 /10 /25 /50°C/min

L’amélioration de la stabilit¢ thermique des nanocomposites avec les NTC est aujourd’hui

bien connue et peut étre due a un certain nombre de parametres qui peuvent agir de facon

combinée [188]. On retrouve ainsi dans la littérature différentes explications :

L’effet barri¢re avec la limitation des transports de masse ralentissant la libération des

produits volatils en lien direct avec la structure en réseau des NTC et avec leur
dispersion [163].

L’augmentation de la conductivité thermique avec 1’ajout des NTC permet une

dissipation plus rapide de la chaleur a la surface du matériau, ce qui freine la

dégradation de ce dernier [189].

L’adsorption physique ou chimique des produits de décomposition par les NTC

entrainant un effet retardateur de la dégradation du polymére a proximité des NTC

[190].

De bonnes interactions interfaciales entre le polymere et les NTC peuvent également

augmenter 1’énergie d’activation nécessaire a la dégradation du nanocomposite [191].

Dans notre cas, la conductivité thermique ne semble avoir aucune influence. Nous allons dans

la suite essayer de déterminer et d’évaluer les différents paramétres et phénomenes

intervenant au niveau de la stabilité et de la dégradation thermique des differents

nanocomposites.
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1V.2- Cinétique de déegradation

Dans un premier temps, une étude de la cinétique de dégradation permet de mieux
comprendre les comportements et les mécanismes mis en jeu durant la décomposition de ces

nanocomposites, ainsi que de quantifier I’énergie nécessaire pour amorcer cette dégradation.

IV.2.1- Dégradation sous atmosphere inerte

Sous condition pyrolytique (N) et d’aprés la figure B.22, la dégradation du PES (a) et
PES + NTC (b) se déroule en une seule étape avec une masse résiduelle restante de 40 a 50 %
a la fin de la réaction de décomposition. Le début de la dégradation du PES est légérement
retardé d’une dizaine de degrés avec la présence des NTC. Les systéemes PES + DGEBA (c)
et PES + DGEBA + NTC (d) se décomposent, quant a eux, en deux étapes sous atmosphére
inerte avec la premiére étape correspondant a la dégradation de la DGEBA entre 250 et 400°C
(selon la vitesse de chauffage utilisée). A cause de la déstabilisation thermique du PES par la
présence de DGEBA, la masse résiduelle finale de ces nanocomposites est inférieure aux
mélanges sans plastifiant et se situe entre 30 et 40 %. La température de début de dégradation

est aussi légerement avancée avec 1’ajout de NTC comparativement au PES + DGEBA non
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Figure B.22 Courbes ATG sous azote et leurs dérivées en fonction de la température (°C) du PES vierge (a), du
PES +1 % NTC (b), du PES + 15 % DGEBA + 0 % NTC (c) et du PES + 15 % DGBEA + 1 % NTC (d) suivant
différentes cinétiques de dégradation : 1 /10 /25 /50°C/min
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Une des approches pratique pour 1’analyse de la cinétique est 1’utilisation des modé¢les
« libres » tels que le modéle de Friedman [192,193]. D’apres les calculs suivant ce modéle,
I’énergie d’activation (E,) pour la dégradation du PES sous atmosphére inerte est similaire
entre le polymeére vierge et chargé avec une plage situee entre 200 et 300 kJ/mol (cf. Figure
B.23). Toutefois, une augmentation de 50 a 150 kJ/mol est nécessaire en début de réaction
pour dégrader les nanocomposites par rapport au polymere non charge . Cette E, reste ensuite
relativement constante au cours de la dégradation.

Pour le PES + DGEBA non chargé une augmentation de E, de 100 a 250 kJ/mol est visible en
début de dégradation (0,05 < a < 0,2), contrairement aux nanocomposites PES + DGEBA +
NTC dont I’énergie d’activation reste constante aux alentours de 100 kJ/mol. A des degrés
d’avancement supérieurs a 0,2, I’énergie d’activation des deux systémes se comporte de
Maniere analogue avec une augmentation progressive jusqu’a 250, voire 350 kJ/mol dans le
cas du PES + DGEBA + 2 % NTC. Une réduction de I’E, est enfin observée a partir de o >
0,8. L’énergie d’activation nécessaire est globalement plus faible pour les systemes contenant
de la DGEBA que pour les systemes sans plastifiant, ce qui explique la dégradation précoce et
la déstabilisation du PES par la DGEBA.

400
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Figure B.23 Evolution de I’énergie d’activation E, (kJ/mol) en fonction de I’avancement a sous azote des
systemes PES et PES + 15 % DGEBA avec 0, 1 et 2 % NTC déterminée par la méthode de Friedman

IV.2.2- Dégradation sous atmosphere thermo-oxydative

La figure B.24 représente les courbes ATG sous air et leurs dérivées en fonction de la
température (DTG) des systemes PES (a), PES + NTC (b), PES + DGEBA (c), PES +
DGEBA + CNT (d) a différentes vitesses de chauffage (1, 10, 25 et 50°C/min). Aucun résidu

n’est observé dans chacun des cas a la fin de la dégradation thermo-oxydative. Pour les
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systemes PES et PES + CNT, la dégradation se deroule en deux étapes avec la formation
d’un char transitoire aprés un avancement d’environ 50 % de la dégradation. Plus la vitesse de
chauffage augmente, plus la transition entre les étapes 1 et 2 est marquée avec un
ralentissement de la dégradation du char formé. On remarque toutefois qu’a tres faible vitesse
(1°C/min), la dégradation du PES vierge ne présente pas de saut transitoire significatif
contrairement au PES contenant des NTC. Ces derniers ont un effet activateur sur la
formation du char. Avec I’incorporation de ces nanocharges dans le PES, la dégradation du
char formé est particulierement ralentie et se déroule a des températures beaucoup plus
élevées que pour le PES vierge. De plus, la forme globale des courbes change en fonction de

la cinétique de dégradation indiquant des réactions complexes.
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Figure B.24 Courbes ATG sous air et de leurs dérivées en fonction de la température (°C) du PES vierge (a),
du PES + 1 % NTC (b), du PES + 15 % DGEBA + 0 % NTC (c) et du PES + 15 % DGBEA + 1 % NTC (d)
suivant différentes cinétiques de dégradation : 1/ 10/ 25/ 50°C/min

Pour les systtmes PES + DGEBA (c) et PES + DGEBA + CNT (d), une étape
supplémentaire est visible correspondant a la dégradation de la DGEBA présente a 15 % en
masse dans le PES. Aprés 15 a 20 % de perte de masse, la dégradation thermique est ensuite
tres similaire a celle des systemes PES et PES + CNT avec la formation d’un char transitoire

encouragée par la présence de NTC aprés une perte massique de 60 %. La présence de
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DGEBA accelere toutefois la dégradation thermo-oxydative du PES avec ou sans NTC. De la
méme maniére, la forme globale des courbes change en fonction de la vitesse de chauffage
démontrant I’intervention de réactions complexes dans la dégradation de ces systémes.

Les courbes de I’énergie d’activation E, (kJ/mol) en fonction du degré d’avancement o
des quatre systéemes PES, PES + NTC, PES + DGEBA et PES + DGEBA + NTC sont
représentées en figure B.24. Cette analyse révéle que 1’énergie d’activation pour chacun des
systémes n’est pas constante en fonction de I’avancement de la dégradation. Dans le cas du
PES vierge, I’énergie d’activation nécessaire a la premiere étape de dégradation (0,05 < a <
0,5) se situe principalement entre 250 et 280 kJ/mol. Avec I’ajout de NTC, I’énergie
d’activation nécessaire a la décomposition du matériau est augmentée de 50 a 150 kJ/mol
comparativement au polymeére vierge. La deuxiéme étape de dégradation (o > 0,5) est par
contre trés similaire pour chacun des systemes avec une diminution pour le PES et PES +
NTC pouvant atteindre une énergie d’activation située entre 75 et 120 kJ/mol. Dans le cas du
PES + DGEBA, I’évolution est un peu différente avec une augmentation de E, de 200 a 480
kJ/mol entre 5 et 10 % de perte de masse, suivie par une diminution importante atteignant 110
kJ/mol a partir d’un degré d’avancement de 0,5. L’énergie d’activation se stabilise aux
alentours de cette derniere valeur jusqu’a la fin de la dégradation. L’ajout de NTC dans le
PES + DGEBA entraine quant a lui une augmentation significative de E, de 110 a 330 kJ/mol
avec 0,05 < a < 0,15, puis une augmentation progressive jusqu’a 440, voire 600 kJ/mol pour
0,15 <0 <0,5, pour finir par une chute de 300 a 500 kJ/mol de E, a partir de a = 0,55.
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Figure B.24 Evolution de 1’énergie d’activation E, (kJ/mol) en fonction de I’avancement o sous air des
systemes PES et PES + 15 % DGEBA avec 0, 1 et 2 % NTC déterminée par la méthode de Friedman
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V.3- Analyse de la phase gazeuse

L'analyse des effluents gazeux par le couplage ATG/IRTF a ensuite été effectuée pour
nous donner des informations sur les modes d’action des NTC sur les mécanismes de

protection des différents matériaux [194].

IVV.3.1- Effluents gazeux sous atmosphere inerte

En figure B.25, des spectres IR des produits gazeux libérés lors de la dégradation du
PES (a) et PES + 1 % NTC (b) sont observables.
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Figure B.25 Spectres IRTF des produits volatils enregistrés a différents temps/températures lors de la
dégradation du PES vierge (a) et du PES + 1 % NTC (b) sous azote a 10°C/min en ATG.

Pour le PES vierge, des bandes attribuées au SO, (1379-1346 cm™) apparaissent vers 470°C
pour finir par disparaitre en fin de dégradation vers 630°C. La désulfuration sera le principal
procédé de dégradation du PES sous atmosphére inerte. D’autres pics apparaissent toutefois a
1586-1484 cm™, 1242-1153 cm™, 879 cm™ et 750 cm™ que I’on relie a la présence respective
de noyaux phényles, de groupements éther aromatiques, de liaisons C-H aromatiques et de
dérivés phénoliques (Ph-OH). Un léger pic en fin de dégradation montre un faible
dégagement de méthane (CH,) (3014 cm™). Pour le PES + 1 % NTC, les mémes pics sont
observés a des temps/températures équivalents avec 1’apparition également de légers pics de
CO, (2380-2305 cm™) et de CO (2176-2112 cm™) en fin de dégradation, et d’une bande
correspondant de facon plausible & la présence de groupements carbonyles (1720 cm™). Les
NTC ne semblent donc avoir aucune influence sur les dégagements gazeux.

En figure B.26, des spectres IR des produits gazeux liberés lors de la dégradation du
PES/DGEBA (a) et PES/DGEBA + 2 % NTC (b) sont illustrés. Comme sous condition

thermo-oxydative, de faibles dégagements sont visibles vers 380°C. Dans les deux cas, des
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spectres a 2937 et 1720 cm™, dont on suppose I’attribution respective a des liaisons C-H
aliphatiques et a la présence de composés carbonylés, sont visibles. Un troisiéme pic est
également observé avec une bande a 1240-1160 cm™ (groupe éther aromatique) pour le
PES/DGEBA et une différente & 1586 cm™ (noyau phényle) pour le PES/DGEBA avec NTC.
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- o min-a74
- = | | =58 min - 5547 1729
= 3014 1586-1484 1242:1153 3 [l=——~85 min-5344]
e \ e
@ @
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Figure B.26 Spectres IRTF des produits volatils enregistrés a différents temps/températures lors de la
dégradation du PES/DGEBA sans NTC (a) et du PES/DGEBA + 2 % NTC (b) sous azote & 10°C/min en ATG.

400

(b)

Une fois I’étape de dégradation de la résine DGEBA passée, les produits volatils dégagés sont
similaires a ceux observés lors de la dégradation sous azote du PES vierge. Pour les deux
systemes plastifiés, le dégagement de SO, devient prédominant au début et finit par
s’estomper vers 600°C. On retrouve les pics similaires aux systemes PES a 1586-1484 cm™,
1240-1160 cm™, 879 cm™ et 750 cm™. Dans les deux cas, de légers dégagements de CO,, CO
et CHy se déroulent en fin de dégradation.

IVV.3.2- Effluents gazeux sous atmosphere thermo-oxydative

Sous air, le comportement est un peu différent. En figure B.27, certains spectres des
produits volatils dégagés obtenus lors de la dégradation sous air du PES (a) et du PES + 1 %
NTC (b) sont illustrés pour un couple temps/température donné. Lors de la premiére étape de
dégradation des deux systemes, les produits prédominants dégagés sont le CO,, le CO et le
SO, avec des spectres respectivement & 2380-2305 cm™, 2176-2112 cm™ et 1379-1346 &
1160-1120 cm™. On remarque toutefois qu’en présence de NTC, le dégagement de CO et CO
est beaucoup moins important et arrive plus tardivement. Des bandes supplémentaires
apparaissent pour le nanocomposite avec de légers pics a 1240-1178 cm™ révélant de
possibles vibrations de valence de groupements éther aromatique (Ar-C-O) [Erreur ! Signet
on défini.]. Lors de la deuxieme étape de dégradation, les bandes correspondant au SO,

deviennent plus importantes avant de s’atténuer en fin de décomposition. Dans les deux cas,
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une légere déshydratation est remarquée avec la présence de vapeur d’eau (3750-3550 Cm'l)
lors de la formation du char. Des bandes correspondantes aux vibrations de valence des
liaisons C=C aromatiques sont également visibles & 1508 cm™. Lors de la deuxiéme étape de

dégradation, un pic que 1’on attribue a la présence de dérivés benzéniques apparait de plus a

-1
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Figure B.27 Spectres IRTF des produits volatils enregistrés & différents temps/températures lors de la
dégradation du PES vierge (a) et du PES + 1 % NTC (b) sous air a 10°C/min en ATG.

Pour les systemes PES plastifié (cf. Figure B.28), I’incorporation de DGEBA dans le
PES entraine en premier lieu de Iégers dégagements de produits volatils vers 380°C avec des
pics a 2809-2734 cm™ et 1729-1707 cm™ correspondant & la présence de groupements
aldéhydes (-CHO).
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Figure B.28 Spectres IRTF des produits volatils enregistrés a différents temps/températures lors de la
dégradation du PES/DGEBA sans NTC (a) et du PES/DGEBA + 2 % NTC (b) sous air a 10°C/min en ATG.

Ces pics sont présents lors de la degradation de la DGEBA et disparaissent rapidement
aux alentours de 420°C. En présence de NTC, des bandes correspondant au CO; apparaissent

également en supplément de ces pics. Dans les systémes plastifiés chargés ou non, du CO, et
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du CO sont dégagés au debut de la deuxieme étape jusqu’a la fin de la dégradation, méme si
le pic de CO apparait plus tardivement dans le cas du nanocomposite. De la méme fagon, une
désulfuration se passe lors de cette deuxieme étape de dégradation, mais les pics de SO,
s’estompent rapidement dans le cas du PES/DGEBA sans NTC, contrairement au
nanocomposite. Pour ces derniers, les pics, aussi faibles soient-ils, sont présents jusqu’a la fin
de la dégradation. Enfin, lors de la derniere étape de dégradation, de Iégers pics correspondant
a la présence de H,O, CH4 et de liaisons C=C aromatiques sont également présents
respectivement & 3750-3550, 3014 et 1505 cm™.

Pour résumer et conclure cette partie, les NTC améliorent de facon générale la stabilité
thermique des différents systémes PES et PES/DGEBA. Cependant, I’incorporation de la
résine DGEBA et des NTC a une influence particuliére sur la dégradation thermique du PES.
La dégradation thermo-oxydative du PES se déroule en deux étapes. Lors de la premiére
¢tape, I’énergie d’activation augmente progressivement du fait de la formation du char qui va
avoir un effet barriére sur la libération des produits volatils. Une E; supérieure est d’ailleurs
requise avec I’ajout de NTC, démontrant I’effet bénéfique des NTC sur la stabilité et la
formation d’une structure carbonée protectrice. Lors de la deuxiéme étape, I’E, diminue du
fait de ’oxydation du char formé et de sa dégradation. A I’inverse, 1’incorporation de la
DGEBA déstabilise le PES et une chute de I’E, est observée au fil de ’avancement de la
dégradation. Cette chute de I’E, est expliquée par la libération prématurée de produits volatils
(SO, CO,, CO, ...) comparativement au PES vierge. L’ajout des NTC permet toutefois une
stabilisation de cette E, du PES/DGEBA avant la dégradation du résidu carboné. Sous air,
tous ces systemes se décomposent majoritairement par des procédés de désulfuration,
décarboxylation, décarbonylation, et par une légére déshydratation en toute fin de
dégradation. En I’absence d’oxygene, le PES se dégrade en une seule étape marquee par la
libération majoritaire de SO,. En présence de NTC et de DGEBA, aucune modification
significative de la teneur des produits volatils libérés n’est notée.

Cette étude de la dégradation thermique nous permet d’avoir un apercu de 1’influence
des NTC sur le comportement et le mécanisme de dégradation des différents systemes. Les
NTC apparaissent ne pas agir en phase gazeuse mais plutdt en phase condensée. Une étude
supplémentaire des résidus en phase condensée par RMN ou par analyse GC-MS serait un
complément intéressant pour déterminer de facon plus précise le comportement mécanistique

de la dégradation des deux systemes. Cette derniere est un travail en perspective.
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Conclusion

La recherche de I’amélioration des performances de tenue au feu des matériaux
polymeéres par 1’ajout de nanocharges est une voie prometteuse et d’intéréts scientifique et
industriel. Les industries des transports aériens et ferroviaires sont d’ailleurs parmi celles les
plus touchées par ces problématiques de retard au feu. Depuis une dizaine d’années, les NTC
font partie de ces additifs permettant une amélioration des propriétés de retard au feu des
polyméres. Ce chapitre propose donc de comprendre quels sont les facteurs impactants et les
mécanismes mis en jeu lors de la dégradation thermique et des performances au feu des
nanocomposites a base de NTC.

La caractérisation au cone des différents polymeres et nanocomposites a révélé de
bonnes performances au feu intrinséques du PES vierge, ainsi que les effets bénéfiques des
NTC sur les propriétés au feu des différents systemes. Ces améliorations sont particulierement
visibles pour le PES avec un temps d’ignition retardé, une réduction du RHR et du THE. La
formation d’une structure intumescente est également remarquée. En corrélation avec
I’élévation de la viscosité des différents systemes par la présence des NTC, les résidus
carbonés des nanocomposites présentent des structures moins expansees, moins friables et
plus denses que celles des polymeéres non chargés. Les NTC limitent ainsi les transferts de
chaleur et de masse et améliorent I’effet barriére de la couche protectrice. Toutefois,
I’évolution de la conductivité thermique des matériaux en fonction de la température reste
pratiqguement inchangée entre le polymére vierge et chargé. La conduction thermique ne joue
donc pas un role primordial dans 1I’amélioration des performances de tenue au feu de ces
nanocomposites. D’autres phénomeénes liés aux transferts de chaleur doivent donc se dérouler.

L’incorporation des NTC dans le PES et le PES/DGEBA a démontré une amélioration
de la stabilité thermique, que ce soit sous atmosphére inerte ou thermo-oxydative. Ceci est
renforcé par le fait que ces nanocomposites nécessitent majoritairement une élévation de
I’énergie d’activation pour se dégrader. Dans le cas du PES, on peut noter une déstabilisation
thermique bien marquée par I’ajout de la résine DGEBA. Une analyse de la phase gazeuse a
été effectuée et révele que les NTC ne semblent pas agir dans cette phase. Les especes
chimiques détectées sont identiques entre les polymeres vierges et chargés. Il n’y a donc pas
de modifications des especes réactives. L’ajout de DGEBA, quant a lui, engendre des
dégagements prématurés correspondant a des composés carbonylés. Lors de ces analyses en

ATG-IRTF, les produits volatils observés sont majoritairement :
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e SO, CO, et CO avec de légeres volatilisations correspondant aux groupements
aromatiques pour le PES et PES + NTC.

e S0, CO, CO, groupements aromatiques et groupements carbonylés pour le
PES/DGEBA et PES/DGEBA + NTC.

Il apparait de ces résultats que les NTC ont plutét un mode d’action physique et
agissent en phase condensée. Cependant, il est nécessaire d’étudier plus profondément
I’influence des NTC sur cette phase condensée (GC-MS pyrolyseur). Une des pistes a suivre
serait également de regarder 1’évolution de la température et des flux de chaleur radiatifs a
différentes épaisseurs des différents chars. Ceci permettrait de voir si les NTC n’influeraient

pas sur le rayonnement ou la convection thermique lors du passage au cone calorimétre.

Apreés avoir étudié les propriétés de conduction, de tenue au feu et de tenue thermique
des nanocomposites apres extrusion, le prochain chapitre expliquera quelles sont les méthodes
choisies pour insérer ces nanocomposites dans des composites polymeres a renforts de fibres
de carbone (CFRP), notamment par des solutions textiles. Pour cette nouvelle partie et dans le
cadre du projet, aucune transposition de la tenue au feu des différents systemes sous forme
textile ne sera réalisée. Nous nous focaliserons plus particuliérement sur leur mise en ceuvre
par filage en voie fondue en perspective de la pré-orientation et de 1’alignement des NTC dans

la matrice thermoplastique (TP).
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Introduction

Dans I’industrie aéronautique, les principaux matériaux composites utilisés sont les
composites polymeres a renfort de fibres de carbone (CFRP). L une des stratégies principales
du projet IMS&CPS est d’insérer et d’aligner les NTC dans la matrice composite (i.e. résine
thermodurcissable polyépoxyde) afin de renforcer mécaniquement et de rendre électriquement
conductrice cette derniére dans differentes directions (X, Y et Z). Pour cela, un porteur de
charges conductrices thermoplastique (TP) et soluble dans la résine polyépoxydea été
sélectionné: le polyéthersulfone (PES). Gréace a sa haute T, ce dernier a un role de renfort
mécanique du composite en améliorant la ténacité de la matrice et en maintenant son
comportement en température. L’objectif du projet est donc de fabriquer des nanocomposites
a partir de ce TP/NTC sous formes de films, filaments ou nanofibres respectivement par
¢tirage mécanique, filage et ¢Electrospinning. L’alignement des NTC dans la matrice
thermoplastique engendré par ces différents procédés donnera une pré-orientation aux
nanocharges avant leur insertion dans la préforme composite. Le thermoplastique permettra
au moment de la dissolution dans la résine polyépoxyde de ne pas rompre 1’alignement des
NTC comme reporté par Abdalla et al. [195], leur conférant un milieu environnant hautement
Visqueux.

Notre role principal est d’étudier la filabilité et le filage en voie fondue du PES/NTC afin
d’aligner les nanocharges dans 1’axe des filaments. Du fait des cahiers des charges des
différents partenaires industriels, ces filaments doivent présenter deux principales

caractéristiques ou fonctions plutdt antinomiques :

e étre le plus fin possible : idéalement les diametres des monofilaments doivent étre
situés entre 20 et 100 um au maximum
e contenir le plus grand taux de NTC possible et étre potentiellement conducteur

électrique.

Par le biais du procédé de tissage, une orientation des NTC dans les directions X et Y sera
envisagee a partir de ces filaments. Les tissus réalisés devront présenter une masse surfacique
maximum de 60 g/m? Pour I’orientation dans la direction Z (perpendiculaire aux plis), des
procédés de piquage et de couture de préformes a base de ces filaments seront étudiés par
certains partenaires du projet.

Toutes ces restrictions ont principalement pour objectif de :
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e Maitriser le phénomene de séparation de phase induite par la reéaction de
polymérisation pour éviter les inversions de phases et 1’apparition de nodules de TP
dans la résine polyépoxyde.

e S’adapter aux limitations physiques (géomeétrie, épaisseur, masse surfacique, etc.)

dans la fabrication des composites actuels.

Pour rappel, compte tenu des faibles performances thermiques du phénoxy, les industriels
du projet ont décidé d’abandonner ce systéme pour éviter les pertes thermomécaniques du
composite final. Nous allons donc nous focaliser uniquement sur I’insertion et I’alignement
des NTC dans les systemes filamentaires/fibreux a base de PES. Nous évoquerons dans ce
chapitre les différentes méthodes appliquées pour élaborer des filaments a base de PES par le
procedé de filage en voie fondue. Du fait de ses transitions thermiques élevées (T4 ~ 226°C) et
de sa haute viscosité, ce polymere rend évidemment trés complexe sa mise en ceuvre par ce
procédé. Différentes stratégies ont donc dii étre mise en place. L’analyse de la morphologie et
des propriétés mécaniques, électriques et de dissolution dans la resine polyépoxyde des
filaments seront abordées. Nous conclurons par 1’explication des méthodes d’intégration de
ces filaments pour une localisation et une orientation contrélées des NTC dans le composite

final.

|- Etat de I’art : Les fibres polymeéres charges avec des
nanotubes de carbone

I.1- Alignement des NTC dans les matrices polymeres

Malgré les propriétés exceptionnelles des NTC, employer ces derniers en tant que
renforts dans une matrice polymeére est souvent limité du fait des problémes de dispersion et
des faibles interactions interfaciales entre les nanoparticules et le milieu hote [196]. Une des
approches pour améliorer les propriétés multifonctionnelles des nanocomposites
polymeres/NTC est 1’alignement des nanocharges carbonées dans la matrice en prenant
avantage des hautes performances anisotropiques des NTC [197]. Grace a I’alignement de ces
derniers, Khan et al. ont par exemple pu observer des améliorations importantes des
propriétés mécaniques et électriqgues de nanocomposites a base de polyépoxyde, avec
notamment une percolation atteinte a 0,0031 % avec les NTC alignés contre 0,034 % en
volume de NTC avec une orientation aléatoire des NTC [198]. Differentes methodes sont
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aujourd’hui expérimentées pour aligner ces NTC dans une matrice polymere. Une
présentation des principales méthodes est abordée ci-dessous.

Premierement, 1’utilisation d’un champ magnétique permet d’induire un alignement
des NTC dans les nanocomposites. Kimura et al. ont élaboré des nanocomposites avec des
propriétés électriques et mécaniques anisotropiques supérieures, en alignant des NTC
multiparois dans du polyester (PET) par polymérisation d’une solution de monomeres/NTC
sous un champ magnétique constant de 10 Teslas (T) [199]. En se basant sur la méme
méthode, Steinert et Dean ont amélioré la conductivité électrique de films nanocomposites de
PET en alignant les NTC par passage de la solution de PET/NTC a travers un appareil
d’imagerie a résonance magnétique (IRM) [200].

Une autre solution est d’appliquer un champ électrique. Martin et al. sont les premiers
a avoir utilisé cette méthode dans les nanocomposites polymeres/NTC [201]. En appliquant
un courant alternatif ou continu entre deux électrodes, ils ont pu aligner des NTC durant la
cuisson d’une résine polyépoxyde. En ajustant la tension et la fréquence du champ électrique
appliqué a une solution de monomeére de méthacrylate de méthyle (MMA) et de NTC, Zhang
et al. ont également réussi a aligner efficacement les NTC améliorant ainsi les propriétés
mécaniques et électriques du PMMA synthétisé [202].

D'autres solutions peuvent étre trouvées pour l'alignement des NTC telles que la
gélation/cristallisation a partir d'une solution colloidale [203], la filtration d'une solution
dispersée de NTC [204] ou encore l'utilisation d'un plasma directement lors du dépot

chimique en phase vapeur (PECVD) pour produire les NTC [205].

Cependant, les méthodes les plus couramment utilisées sont les alignements de NTC
induits par le cisaillement et I'écoulement d'un mélange contenant des NTC [206]. On
retrouve ainsi la mise en ceuvre et 1'étirage de film par extrusion ou injection d'une solution.
Safadi et al. ont par exemple aligné des NTC multiparois dans du polystyréne (PS) dans la
direction de I'écoulement de la solution PS/NTC en I'injectant et la filant a trés grande vitesse,
faisant passer le matériau d'un état isolant a conducteur [207]. En utilisant cette méme matrice
polymere, Thostenson et Chou ont aligné les NTC par extrusion et étirage du mélange fondu
avant refroidissement [208]. lls ont observé un module et une contrainte a la rupture
augmentes respectivement de 49 et 137 % par rapport au polymere vierge.

Sur le méme principe, la méthode qui va nous intéresser dans notre étude est l'alignement des

NTC dans des fibres polymeéres. Nous allons donc nous concentrer pour la suite sur les
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principes des différents procédés de filage existants pour préparer ces fibres et aligner les
NTC.

1.2- Les procedés de filage

Le filage des fibres synthétiques ou artificielles consiste a former des filaments en
amenant le ou les polymere(s) a travers une ou plusieurs filieres composées de trous (ou
canaux) de diametre et forme identiques pour assurer une bonne régularité des filaments. Le
transport de ces polymeéres vers les filiéres se fait soit a 1’état fondu par extrusion, soit par
mise en solution. Une étape d’étirage est ensuite appliquée au(x) filament(s) pour leur
conférer des propriétés physiques, mécaniques ou thermiques souhaitées et optimisées. Dans
le cas des nanocomposites, 1’étirage permet également 1’orientation et 1’alignement des
nanocharges dans 1’axe de production des filaments. Il existe quatre principaux types de filage

et des dérivés suivant le type de polymere a mettre en ceuvre :

e Le filage par voie fondue
e Le filage par voie solvant
o Le filage a I’état gel

e L’¢lectrofilage ou électrospinning

1.2.1- Le filage en voie fondue

Le filage en voie fondue amene le(s) polymere(s) a 1’état fondu jusqu’aux filieres par
extrusion. Généralement, les polymeres sont étuvés avant manipulation pour retirer toute
humidité préjudiciable au bon déroulement du procédé. Les températures d’extrusion utilisées
sont ajustées en fonction de la viscosité du polymeére, de la pression de filage et de la vitesse
d’extrusion [209]. Apres passage par les filieres a 1’aide d’une pompe volumétrique, les
filaments sont refroidis par trempe thermique. Ce refroidissement est assuré par une soufflerie
qui dirige de I’air ambiant (= 20°C) dans le sens transversal a la production. Les filaments
convergent ensuite vers un méme point pour étre ensimés. Cet ensimage ne modifie pas la
structure ou les propriétés des filaments. Il est absolument indispensable durant le procédé de

filage pour plusieurs raisons :

e La lubrification pour faciliter le glissement du fil sur les organes métalliques,
e Le role antistatique pour supprimer la répulsion entre filaments due aux charges

électriques développées lors des divers frottements,
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e La cohésion entre les filaments durant le procédé de filage et lors des opérations

suivantes (debobinage, retordage, tissage, etc.).
Deux possibilités de filage s’offrent alors apres 1’ensimage des filaments :

e Le procedé de filage a haute vitesse ou les filaments sont directement collectés en

sortie de filieres sur des rouleaux a tres haute vitesse (supérieure a 3000 m/min)

Le procédé de filage a plus faible vitesse que 1’on appelle procédé de filage-étirage ou
les filaments sont premi¢rement mis en ceuvre a des vitesses comprises entre 300 et
3000 m/min (cf. figure C.1). Puis, ils sont étirés et directement retordus dans certains

cas. L’étirage est appliqué entre deux rouleaux tournants et chauffés : le rouleau

d’alimentation (R1, V1) et le rouleau d’étirage (Ry, VRry)

Alimentation des granulés

Extrudense monovis

Pompe
volumétrigue

Fiheres

I"I Roulean Foulean
[ d'étirage d’alimentation
|
|
II A — Enzimage
| ) ' 0
| &
|_ 7 Bobinage Cuide-fi

Figure C.1 Représentation schématique du procédé de filage en voie fondue
Quatre catégories de filaments selon I’orientation des chaines macromoléculaires peuvent étre
répertoriées [210,21] :

LOY (Low Oriented Yarn) pour les vitesses de production inférieures a 1500 m/min

POY (Partially Oriented Yarn) pour les vitesses de production entre 1500 et 3000

m/min
HOY (High Oriented Yarn) pour les vitesses de production entre 4000 et 6000 m/min

FDY (Fully Drawn Yarn) pour les vitesses de production supérieures a 6000 m/min
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1.2.2-  Le filage en voie solvant

Le filage en solution (ou en voie solvant) consiste a mettre le polymere en solution
dans un solvant A qui sera amené ensuite a travers les filieres pour créer les filaments.

L’¢limination du solvant peut se dérouler en utilisant deux voies possibles :

e Le filage par voie humide

e Le filage par voie seche

Solution Solvant +

/ Polymére

Bobinage

Finition
Sechage

Pompe Filtre ,:,'f}} | | Lavage _,-; \"\\ Y I
v A / ¥ | J
s .'r.-
| Fi Fouleanx
| _.-"j chauffants
Bain de coagulation Bain de lavage

Figure C.2 Représentation schématique du procédé de filage par voie humide

Le procédé le plus ancien est le filage par voie humide ou les filaments sont directement
précipités dans un bain de coagulation (cf. Figure C.2). Ce bain de coagulation est constitué
d’un ou plusieurs non-solvant(s) B du polymeére qui sont miscibles avec le solvant A. Des
phénomeénes d’inversion de phase ont alors lieu avec des transferts diffusifs du solvant A vers
le(s) non-solvant(s) B et inversement pour laisser le polymére se solidifier et le(s) filament(s)
se former. Ce procédé n’est pas universel et dépend fortement de la nature du polymere a
mettre en ceuvre. Toutefois, il est souvent d’usage apres la coagulation d’effectuer un étirage
pour améliorer les propriétés mécaniques du ou de(s) filament(s), un lavage et un séchage a
chaud pour retirer le solvant restant, avant le bobinage. Des étapes de finition comme un
ensimage ou une enduction peuvent également étre ajoutées. L’acrylique, la rayonne ou les
aramides sont notamment filés avec cette technique. Les mécanismes liés a cette technique

seront développés au chapitre D.
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Le filage par voie seche quant a lui permet 1’extraction du solvant par air chaud pulsé
ou radiant (cf. figure C.3). Les mémes étapes utilisées pour le filage par voie humide peuvent
étre ajoutées avant le bobinage. Les filaments d’acétate ou de triacétate sont par exemple filés

avec cette méthode.

Systeme Alimentation

Solution Solvant +
Extraction du Polymére

solvant par air chand N Fihiere
; 3 .

Source de chaleur
radiante

Bobinage

Figure C.3 Représentation schématique du procédé de filage par voie séche

1.2.1-  Le filage a I’état de gel
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Polymére

Extrusion continue de la solation

Pompe
volométrigne
Elimination
dusolvant ~————p
Filieres
&5 - — |
" __‘I

Etave

Figure C.4 Représentation schématique du filage a 1’état gel [209]
D’autres procédés spéciaux peuvent étre aussi utilisés comme le filage a I’étar de gel

[211,212] (cf. figure C.4). Ce dernier inventé par 1’entreprise hollandaise DSM permet
I’obtention de fibres a hautes performances mécaniques comme le poly (éthyléne) a haute
densité (PEHD) par exemple [213]. Les fibres PE de noms commerciaux Spectra® et
Dyneema® font partie des fibres réalisées par filage a I’état de gel. Comme pour le filage en
voie solvant, le polymeére présentant des hautes masses molaires est mis en solution dans un
solvant. Cette solution visqueuse est ensuite amenée jusqu’a une pompe volumétrique. Avant
d’étre transporté aux filicres a I’aide de cette pompe, le solvant est évaporé. Le polymere
arrive alors aux filiéres, ni a I’état fondu, ni en solution, mais a 1’état de gel. Les filaments
présentent alors un trés haut degré d’orientation en sortie de filiéres avec une possibilité de

post-étirage trés importante, ce qui leur confere de tres bonnes propriétés mécaniques.

1.2.2-  L’électrospinning
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Pousse seringune

Solation Solvant +

Polymere

i Seringue
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Collectenr — \;% Iy

Nanofibres

Figure C.5 Représentation schématique de 1’¢électrospinning

L’¢lectrofilage ou ¢€lectrospinning est une technique brevetée par Formhals en 1934
[214]. Cette méthode a connu un regain d’attention ces deux derniéres décennies du fait de sa
capacité a générer des diametres de fibres de I’ordre d’une centaine de nanomeétres [215,216].
Le principe de cette technique est schématisé en figure C.5. Le polymere est solubilisé dans
un solvant puis injecté dans une seringue. Un champ électrique a haute tension (typiquement
de 5 a 30 kV) est appliqué a cette derniére et a la surface de la solution. Si ce champ
électrique est assez fort, des nanofibres sont alors générées par le jet chargé électriguement
sortant de la seringue. Le solvant s’évapore avec 1’apport de chaleur durant 1’expérience et les
nanofibres sont éjectées et recupérées sur un collecteur plat ou en forme de rouleau rotatif.
Ces nanofibres trouvent aujourd’hui de multiples applications dans divers secteurs
biomédical, filtration, composites, équipement de protection individuel, optique ou

électronique, etc.

1.3- Le filage des nanocomposites polymeres/NTC

Depuis la premiére considération par Ajayan et al. que 1’étirage était une méthode tout
a fait appropriée pour aligner les NTC dans une matrice polymére, des études se sont
amplifiées au niveau des fibres polyméres/NTC [217]. L’orientation des NTC dans les fibres

polymeres est d’ailleurs due a la combinaison du procédé de filage et de 1’étirage. Toutefois,
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la préparation des fibres polymeres a base de NTC est rendue complexe a cause des
problémes d’agglomération des NTC quel que soit le procéde de filage [19]. Malgré ces
difficultés, les moyens utilisés pour filer ces nanocomposites chargés en NTC ont été étudiés
par les principaux procédes de filage : filage en voie fondue [218,219], filage en voie solvant

[220], filage en voie gel [221] ou électrospinning [222].

1.3.1-  Les fibres obtenues par voie fondue

L’obtention de fibres par voie fondue est la voie la plus directe et la plus facilement
adaptable a une échelle industrielle [223]. Toutefois, I’augmentation de la viscosité qui
découle de I’incorporation des NTC dans la matrice thermoplastique entraine d’importantes
difficultés de mise en ccuvre [224]. L’augmentation du cisaillement engendré par cette
viscosité accrue cause également des modifications voire des dégradations structurelles du
polymere [225]. Les matrices polymeéres classiquement utilisées avec cette méthode sont le
poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA), le polypropyléne (PP), le polyamide (PA) ou
encore le polyacide lactique (PLA). Le taux de NTC incorporé est généralement en dessous de
5 % en masse. Dans de rares cas, les NTC sont insérés au-dessus de cette concentration
malgré 1’agglomération des NTC dans la matrice polymére, limitant la filabilit¢ du mélange.
Perrot et al. ont par exemple réussi a réaliser des fibres polyamide 12 contenant 7 % en masse
de NTC grace a des mélanges produits par la société Arkema, et présentant une dispersion et
une distribution tres homogenes [226]. Concernant les propriétés, deux fonctions principales
sont généralement souhaitées de facon séparée ou combinée : I’amélioration des propriétés
mécaniques des fibres, et rendre ces derniéres électriquement conductrices.

Sulong et al. ont renforcé mécaniquement des fibres de polyéthylene contenant 0,5 % en
masse de NTC fonctionnalisés aprés optimisation de leur procédé de filage en voie fondue.
Malgré un cisaillement et un étirage tres faibles, ce dernier et les NTC, qui jouent le role
d’agent nucléant, vont augmenter le taux de cristallinit¢ du polymere, expliquant
I’amélioration des propriétés mécaniques [227]. Haggenmueller et al. ont également observé
une amélioration des propriétés mécaniques avec I’augmentation de la concentration en NTC
et de I’étirage dans une matrice PMMA, en montrant I’importance de I’alignement des NTC
dans I’axe de la fibre [228]. Différentes méthodes sont utilisées pour étudier cette
orientation des NTC dans les fibres nanocomposites : spectroscopie Raman [229], MEB [230]
ou encore MET [231]. Par exemple, Potschke et al. ont expérimenté cette derniere méthode

sur des fibres de PLA contenant 3 % en masse de NTC utilisées dans le cadre de détection de
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liquide/solvant [232]. La figure C.6 reprend une image MET résultant de ces analyses et
montre bien I’alignement des NTC dans I’axe de la fibre avec, cependant, la présence

d’agglomérats.

N DT
R o8 R

é - A
T A

Figure C.6 Image MET d’une fibre de PLA contenant 3 % en masse de NTC réalisée par filage en voie fondue :
alignement des NTC dans I’axe de production de la fibre [232]

A _ \\.\_!J‘. *

Le role de I’alignement, de la dispersion et de la présence d’agglomérats sont des facteurs trés
importants lorsqu’une amélioration mécanique et électrique de la fibre sont recherchées. Un
compromis doit généralement étre trouvé entre ces deux proprietés [233]. L’étirage permet
I’augmentation des propriétés mécaniques par orientation des chaines macromoléculaires, et
provoque 1’alignement des NTC. Cet alignement entraine une augmentation de la distance
entre les nanoparticules, ce qui provoque une chute de la conductivité électrique [19]. Pour
compenser cette augmentation de NTC, une solution peut étre trouvée par ’augmentation de
la concentration en NTC dans le polymere. Mais cela se fait souvent au détriment de la facilité
de mise en ceuvre (augmentation de la viscosité a 1’état fondu) et des propriétés mécaniques

(présence multipliée d’agglomérats amenant des zones de faiblesse dans la fibre) [234,235].

1.3.2-  Les fibres obtenues par les autres voies

La voie solvant permet d’incorporer des taux plus importants en NTC. Sa et Kornev
ont incorporé dans des fibres d’alginate jusqu’a 23 % en masse de NTC monoparois. Ces
fibres présentent une tres grande flexibilité et une conductivité électrique similaire a certains
métaux [236]. D’un point de vue mécanique, Dalton et al. ont produit une centaine de métres

de fibres de PVA chargées a 60 % en masse de NTC, et qui d’apres les résultats, présentent
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une résistance 5 fois supérieure aux fibres d’araignées et a toute autre fibre naturelle ou
synthétique existante [237]. A des concentrations en NTC plus faibles, Spinks et al. ont
développé par le procédé de filage en voie solvant des fibres de chitosane contenant 5 % de
NTC avec des propriétés mécaniques améliorées. Ce renfort mécanique s’est fait grace a une
meilleure dispersion des NTC par combinaison de 1’ultrason et de la centrifugation pour
rompre les agrégats [238]. Toutefois, cette voie présente des productions plus faibles. Elle est
tres consommatrice en solvant, ce qui engendre des colts industriels plus élevés par rapport
au procéde en voie fondue.

La voie a I’état de gel a connu un regain d’intérét ces derniéres années pour la
production de fibres de polyacrylonitrile (PAN) et PAN+NTC pour avoir une forte
cristallisation et orientation des chaines polymeres. Ces fibres serviront de précurseurs a la
fabrication des fibres de carbone et permettront d’atteindre des structures, des densités et des
résistances mécaniques tres performantes [239]. En utilisant ce procédé, Chae et al. ont réussi
a atteindre des diamétres de 1 pm pour les fibres de carbone amorcées avec des fibres PAN
chargés a 1 % en masse. Ces dernieres présentent des modules d’¢élasticité et des contraintes a
la rupture respectivement de 49 et 64 % supérieurs aux fibres de carbone préparées a partir de
PAN seul [240,241]. Outre le cas du PAN, on retrouve également une amélioration des
propriétés mécaniques du PVA préparé par filage a I’état gel en incorporant des NTC. Zhang
et al. ont ainsi augmenté le module d’élasticité du PVA de 40 % en incorporant 3 % en masse
de NTC [221]. En incorporant des NTC purifiés par oxydation et fonctionnalisés, Wang et al.
ont également pu améliorer fortement la résistance mécanique et la tenue thermique de fibres
de poly (éthyléne) haute densité aprés un triple étirage [242].

Le procédé d’électrospinning quant a lui montre son grand intérét dans la fabrication
de nanofibres malgré des productions limitées d’un point de vue industriel. L’ajout de NTC
dans des nanofibres réalisées par é€lectrospinning a vite pris de 1’ampleur [243]. On peut
retrouver des nanofibres chargées en NTC a partir de nombreuses matrices polymeres. Des
nanofibres de PAN de 4 % a 10 % de NTC ont par exemple pu étre fabriquées avec des
diametres compris entre 50 et 400 nm [244]. De la méme facon, on retrouve des fibres de
polyamide 6,6 chargées jusqu’a 2,5 % de NTC en masse présentant des diametres entre 240 et
1400 nm avec des propriétés mécaniques améliorées avec 1’augmentation de la concentration
en NTC [245]. Du point de vue de la conduction électrique, Mazinani et al. ont atteint la
percolation électrique en incorporant 4 % en masse de NTC dans des nanofibres de
polystyrene (PS), en améliorant la dispersion des nanoparticules dans la solution de PS par

ajout d’un tensioactif [246].
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Les différentes méthodes de filage présentent des spécificités intéressantes pour la
fabrication de fibres nanocomposites a base de NTC. Dans le projet IMS&CPS, une des voies
privilégiées est la voie fondue pour des raisons de réduction de coits et d’adaptation
industrielle. La suite du chapitre C va donc se focaliser sur le filage a I'état fondu, la pré-

orientation et 1’alignement des NTC dans la matrice PES.
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11- Procédés et méthodes expérimentales
11.1- Indice de fluidité a I'état fondu (MFI)

Suite a la pré-étude de filabilité des différents mélanges réalisés avec I’extrudeuse du
laboratoire GEMTEX présentée au chapitre A paragraphe 11.3.3, de nouvelles mesures de
I’indice de fluidité a 1’état fondu (MFI) sont effectuées pour évaluer la filabilité et déterminer
le profil de températures adequat pour le filage par voie fondue. Cette fois-ci, 1’étape consiste
a analyser la filabilité des mélanges realises en plus grande quantité par Nanocyl avec leur
extrudeuse industrielle. Ce sont ces mélanges qui seront utilisés pour le filage en vue d’une
potentielle industrialisation. Une comparaison avec les résultats présentés au chapitre A

paragraphe I11.2 sera faite.

11.2- Filage par voie fondue

Les mélanges PES+DGEBA et PES+DGEBA+NTC sont filés selon le principe de
filage en voie fondue. Comme expliqué précédemment, les polymeres et nanocomposites vont
étre fondus et amenés a 1’aide d’une extrudeuse jusqu’a des filieres. Des filaments vont alors
étre collectés et étirés par passage autour de deux rouleaux ayant des vitesses de rotation
différentes. Nous réalisons ce procédé de filage-étirage a 1’aide d’une machine de filage
SPINBOY I de Busschaert Engineering (cf. Figure C.7).

Le principe de ce filage-étirage est d’introduire les granulés dans la trémie
d’alimentation. Ces derniers vont ensuite étre fondus a 1’aide d’une extrudeuse monovis. Cette
extrudeuse posséde un rapport L/D égal a 30 et se décompose en deux parties principales :
une premiére partie avec un L/D de 27,5 et une deuxiéme appelée téte de sortie avec un L/D

de 2,5. La premiere partie se divise elle-méme en trois zones :

e [’alimentation avec L/D =12
e Lacompression avec L/D =8

e Lazone de pompage =7,5

Le pilote de filage posséde différentes zones de chauffe dont la température peut étre fixée de

maniére indépendante (340 °C au maximum pour chaque zone) :

e T;aTsau niveau de lavis

e Tget T7au niveau des filiéres
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Le polymere fondu est transporté jusqu’a une pompe volumétrique dont le volume de la
chambre est de 3,5 cm®. Le débit D de la pompe est déterminé suivant le matériau a filer. Le
polymere passe ensuite au travers de deux filiéres constituées chacune de 1 & 80 canaux de
méme diameétre (0,4 ou 1,2 mm). Les canaux peuvent avoir des formes différentes (circulaires,
trilobées, octolobées, etc.). Ces faisceaux sont ensuite condensés en un fil multifilamentaire
qui est refroidi par circulation d’air. Ce fil est ensuite enduit d’un ensimage dont le role est

triple : antistaticité, lubrification et cohésion inter-filaments. La nature et la quantité de

I’ensimage dépendent du polymere filé.

Tremi Alimentation des
granulés
Extrudeuse monovis
Ts (*C)
Moteur 1, =¢) : T2 (7C) : T5(7C) : Tal€) | Ts(C) Pompe
: : T (*C) volumétrigue
/ﬁ | Filigres
i1 Il
ol W y ".I'|||| i
/ ;R[] —
Elirage ||I Roulean Rouleaun H _,,'|II|I|||I'|:I ali;i:all &
théorique I|I d*étirage Ry d’alimentationR;\ 2 ok monofilaments
f |
Teg=V2/V, [ P Ensimage
| - 0 ﬂ*’f

Guide-fil

Figure C.7 Principe du pilote de filage en voie fondue Spinboy | (Busschaert Engineering)

L’étape suivant consiste en un étirage du multifilament appliqué entre deux rouleaux
chauffés : le rouleau d’alimentation Ry (VR1, Tr1 °C) et le rouleau d’étirage R, (Vr2, Tre °C).
Le taux d’étirage théorique que 1’on notera Tg correspond au rapport des vitesses entre Ry et
Ry i.e. Te = Vr2 / Vg1 (avec Vg2 > Vg1). Cet étirage va notamment permettre d’orienter les

chaines macromoléculaires et d’optimiser les propriétés mécaniques des filaments. Enfin, le

fil est bobiné sur un support cylindrique que 1’on appellera bobinoir.
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Dans notre étude, nous utiliserons des filieres avec 10 canaux circulaires de 1,2 mm (cf.
figure C.8) pour obtenir un titre (masse linéaire) des filaments le plus faible possible, et ainsi
répondre au grammage (g/m?) imposé par les industriels. Avant chaque essai, la matiére est
é¢tuvée a 80°C pendant 16 h. L’ensimage utilisé est le LIMANOL T35 de chez
Schill+Seilacher dilué¢ a 20 % pour sa bonne tenue thermique et sa facilité d’élimination dans
I’eau. Les autres conditions et parametres expérimentaux concernant le filage des différents

mélanges seront abordés au paragraphe I11.

Filiéeres
10 canaux de 1,2 mm

| Faisceaux de 2 x 10
monofilaments

Figure C.8 Formation des faisceaux de monofilaments

11.3- Caractérisation des multifilaments

11.3.1- Analyse par microscopie optique

La mesure du diamétre moyen des monofilaments pour chaque formulation étudiée est
effectuée grace a une coupe transversale des multifilaments. Ce diamétre permettra ensuite le
calcul du module d’élasticité aprés les tests de traction. Le principe de cette mesure est illustré
en figure C.9. Le fil multifilamentaire est inséré a travers une plaque percée puis coupé a
I’aide d’une lame de rasoir a chaque extrémité de la plaque. Une analyse par microscopie de
la coupe est ensuite effectuée a I’aide d’'une caméra numérique couplée a un microscope
binoculaire Axiolab Pol (Carl Zeiss). L’image de la coupe est traitée a 1’aide du logiciel
Perfect-lmage de Clara Vision. Trois points du contour de chaque monofilament sont
identifiés. Le logiciel procede ensuite a une interpolation pour en obtenir le diametre. Le
diamétre de 20 monofilaments au minimum est mesuré pour obtenir une moyenne

représentative pour chaque échantillon.

135

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre C

rasoir

g Plague percée
de

Caméra
numérigue

Figure C.9 Protocole expérimental pour la détermination du diametre moyen des fibres ou monofilaments par
microscopie optique

11.3.2- Analyse morphologique par MET

Des analyses avec un microscope électronique a transmission (MET) ont été
effectuées sur les multifilaments au Centre Technologique des Microstructures -CTu
(Université Claude Bernard Lyonl). Un appareil JEOL 1200EX a été utilisé pour pouvoir
étudier et comparer la distribution, la dispersion et I’alignement des nanotubes de carbone
(NTC) dans les différents fils réalisés. Les multifilaments sont plongés dans une résine
polyester/styréene M01510 de chez CCP composites avec 1 % en masse d’amorceur MEKP
(Sigma Aldrich) et 0,2 % en masse d’accélérateur NL 51P (Akso Nobel). Les échantillons
polymérisent ensuite durant 24 h a température ambiante. Un ultramicrotome permet de
préparer les échantillons en les coupant avec une grande précision sur une épaisseur de 70 nm.
Une fois les échantillons coupés longitudinalement et/ou transversalement a I’ultramicrotome,

ces derniers sont directement analysés au MET a 120 kV.

11.3.3- Analyse des propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques des monofilaments extraits des multifilaments sont
mesurées suivant la norme NF EN ISO 5079 [247]. Ces tests sont effectués sur un banc de

traction Zwick 1456 constitu¢ d’une traverse mobile associée a un capteur de force de 10 N.
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Tous les tests ont été menés sous une atmosphere controlé et standard (température de 20 +
2°C, humidité relative 65 £ 5 %). La longueur entre les machoires est fixée & 20 mm et la
vitesse de déplacement de la traverse a 20 mm/min. Tous les résultats représentent une valeur
moyenne obtenue sur 30 tests durant lesquels la force F (N) a été mesurée en fonction de

I’allongement Ae (mm). Trois paramétres nous intéressent alors :

e Le module d’¢lasticité E (MPa)
e La contrainte a la rupture o (MPa)

e [’allongement a la rupture € (%)

11.3.4- Analyse de la conductivité électrique

La méthode utilisée pour la mesure de la conductivité électrique des filaments est la

méme que celle utilisée au chapitre A paragraphe 11.2.3.

11.3.5- Analyse de la solubilité dans la matrice polyépoxyde

La composition de la matrice thermodurcissable utilisée dans notre étude par les
partenaires du projet IMS&CPS est un prépolymeére époxyde a laquelle un durcisseur aminé
est associé pour permettre la polymérisation et la formation d’une structure tridimensionnelle
par création de ponts intermédiaires entre les chaines linéaires. La matrice polyépoxyde est
alors formée. Pour analyser la solubilité des filaments dans cette matrice thermodurcissable,
les phénomenes de séparation de phase et la migration des NTC sont observés in situ en
utilisant un microscope optique Leitz Laborlux 12POLS avec un objectif EF 10x/0,25 P et

ce, dans chaque composant de la résine i.e. :

i.  entre les filaments de PES/DGEBA et le prépolymere époxyde
ii.  entre les filaments de PES/DGEBA et le durcisseur amine
iii.  entre les filaments de PES/DGEBA, la matrice polyépoxyde (prépolymere époxyde +

durcisseur)

Le chauffage des échantillons durant les observations microscopiques est assuré par une
platine chauffante Mettler FP-82HF gérée par le processeur central Mettler Toledo FP 90. Les

échantillons sont préparés comme suit :

i. Un prépolymere  époxyde  tétrafonctionnelle  N,N,N',N'-tetraglycidyl-4,4'-
methylenebisbenzenamine (TGMDA, RTM 6-2 Part A, Hexcel) est déposeée sur une
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lame de verre préchauffée a 80°C. Le filament est alors déposé précautionneusement
au centre de la goutte et recouverte par une autre lame de verre.

ii.  Un durcisseur amine tétrafonctionnel 4,4-méthyléne bis-(2,6-diethylaniline) (MDEA,
Lonzacure™ M-DEA, Lonza) est déposé sur une lame de verre préchauffée & 110°C et
est fondu. Le filament est ensuite soigneusement mis au milieu de 1’amine fondu et
recouvert par une seconde lame de verre.

iii. Dans le cas du systeme ternaire polyépoxyde (filaments, prépolymere époxyde,

durcisseur), la méme procédure que pour le point (i.) est réalisée.

Les observations microscopiques se déroulent durant la chauffe a vitesse constant (10°C/min)
jusqu’a 180°C. La température est ensuite gardée pendant 60 minutes. Les images sont prises
on-line en utilisant une caméra digitale SONY CCD-IRIS DXC 107AP par le logiciel
Virtualdub et traitées par le logiciel ImageJ.

Des images au microscope électronique a balayage (MEB) ont également été
obtenues. Un échantillon a été préparé en versant la résine polyépoxyde dans un moule de
silicone préchauffé. Les fibres sont préalablement placées au milieu de ce moule. Le systéeme
est recuit a la température désirée et post-recuit a 180°C durant 2 h. Les échantillons préparés
ont une longueur de 76 mm avec une section transversale de 3 x 4 mm, suffisamment large
pour la libre inter-diffusion entre les fibres nanocomposites et la résine polyépoxyde. Pour les
observations au MEB, les échantillons sont coupés perpendiculairement a la fibre. La surface

est ensuite métallisée au carbone.

11.3.6- Analyse des propriétés électriques dans la matrice
polyépoxyde

Des mesures de conductivité électrique des fibres nanocomposites seules pour étayer
les résultats préalablement obtenus et des fibres nanocomposites enrobées dans la matrice

polyépoxyde (aprés cuisson) ont été enfin réalisées grace a un appareil Keithley 237.

i. Deux électrodes (pinces) sont placées sur les fibres nanocomposites seules a une
distance de 76 mm pour effectuer les mesures de conductivité électrique.

ii.  Pour les fibres nanocomposites encapsulées dans la résine polyépoxyde, les mémes
échantillons sont utilisés que lors des observations au MEB précédentes. Deux fils de
fer reliés aux électrodes (pinces) sont fixés a chaque extrémité des échantillons en

utilisant un agent de liage époxyde Elecolit 325 (Panacol-Elosol, Allemagne)
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contenant de 1’argent. Ceci permet d’étre en contact direct avec les extrémités des

fibres encapsulées lors de la mesure.

Deux cycles de tension électrique (U) sont appliqués de 0,1 V a 120 V (ou 200 V) et
I’intensité du courant (I) est mesurée. Les courbes I/U du second cycle sont tracées et la
conductivité électrique C’ est mesurée selon 1’équation C.1 avec | la longueur de la fibre et d

le diametre de la fibre.

C’ = (L)/U.(w.d*/4) (C-1)

Toutes les expériences des paragraphes 11.3.5 et 11.3.6 ont été réalisées au sein du centre de

microstructure de I’INSA Lyon, partenaire du projet IMS&CPS.
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I11-  Optimisation du procédé de filage

La premiére étape fut de tester le PES vierge par le procédé de filage en voie fondue.
Comme vu au chapitre A, les températures optimales pour filer ce polymeére se situent aux
alentours de 360°C. Malheureusement, les températures de 1’extrudeuse de notre machine de
filage peuvent atteindre 340°C au maximum. Nous avons donc établi un profil de température
en conséquence, en exploitant les températures maximales utilisables pour les différents

rouleaux (alimentation + étirage) i.e. 200°C (cf. tableau C.1).

Tempeérature (°C) Rouleau 1 Rouleau 2

A Try Vry Tr, Vrs
Polymere | Ty | To | Ts | Ta | Ts | To | T7 | ocy | (mymin) | (°C) | (m/min)
v?eErge 330 | 335 | 340 | 340 | 340 | 340 | 340 | 200 80 200 85

Tableau C.1 Conditions expérimentales utilisées lors du filage du PES vierge

Malgré un bon comportement en sortie de filieres, le polymére refroidit tres vite du fait de
I’écart important entre sa Ty (223°C) et la tempeérature ambiante du laboratoire. De plus, ce
refroidissement rapide n’est pas compensé par 1’¢lévation de la température des rouleaux
jusqu’a 200°C, encore trop faible par rapport a la Tq du polymere. Le multifilament de PES
est alors extrémement cassant. Des ruptures de monofilaments durant 1’étirage et le bobinage

sont ainsi observées comme montré en figure C.10.

Figure C.10 Bobine apreés le filage du PES vierge

Pour pouvoir filer le PES, différentes stratégies ont donc été envisagées. La premiére est
d’ajouter un plastifiant pour baisser la Ty du polymeére afin de permettre sa mise en ceuvre a

plus basses températures et de réduire la rigidité des filaments.

11.1- Stratégie 1 : ajout de plastifiant

Comme expliqué au chapitre A, la résine DGEBA a été choisie comme plastifiant du

PES. Cette résine a ’avantage d’étre un des composants des polyépoxydes utilisées comme
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matrice composite (ne modifiant pas la solubilisation du PES dans cette résine), mais
egalement de pouvoir baisser significativement la Ty du PES a des taux d’incorporation
relativement bas. Apres une étude de filabilité vue au paragraphe A.111.2, le choix d’un
mélange PES avec 15 % en masse de résine DGEBA a été choisi. Ce dernier permet de
baisser la Ty du PES de plus de 70°C et d’améliorer la fluidit¢é du polymére ou des
nanocomposites. Des productions de plus grandes quantités (20 a 30 kg) de différents
mélanges sans et avec NTC ont été réalisées chez Nanocyl pour pouvoir les expérimenter en
filage par voie fondue. La figure C.11 compare I’indice de fluidité a 1’état fondu (MFI) a
300°C des mélanges PES + 15 % DGEBA + NTC réalisés a ’ENSAIT en petite quantité avec
ceux réalisés industriellement chez Nanocyl. Il apparait alors des MFI relativement similaires
malgré une augmentation marquée du MFI pour le mélange contenant 1 % de NTC en masse
et réalisé chez Nanocyl. Ceci peut s’expliquer par une meilleure dispersion du plastifiant lors
de I'unique passage en extrudeuse chez Nanocyl. A ’ENSAIT, un deuxiéme passage fut
nécessaire pour incorporer les NTC dans le PES/DGEBA (cf. Chapitre A paragraphe 11.2.1).
Une possible dégradation de la DGEBA lors de cette seconde extrusion effectuée pour les
mélanges a ’ENSAIT a pu également se produire. Ces résultats révelent également une trés
faible fluidité du PES plastifie avec 2 % NTC, laissant présager de futurs problemes pour le

filage.

70 1 ® ENSAIT - 300°C

60 - = NANOCYL - 300°C

50 -

40 A

20 A

10 4

MFI (g/10min - 2,16kg - 300°C)

O T T 1
0 1 2
Concentration en NTC (% en masse)

Figure C.11 Comparaison des MFI a 300°C des granulés de PES + 15 % DGEBA avec ou sans NTC extrudés a
I'ENSAIT et chez Nanocyl

Des premiers essais ont donc été lanceés avec le PES plastifié sans NTC avec une baisse du
profil de température entre 60 et 80 °C par rapport au PES vierge. Malgré 1’ajout de DGEBA,

I’écart entre la Tq du polymére plastifié (150°C) et la température ambiante reste relativement
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important. Les monofilaments refroidissent ainsi extrémement rapidement et deviennent
cassant au point de ne pouvoir étre, ni étirés, ni bobinés a ’instar du PES vierge (cf. Figure
C.12). Pour éviter le refroidissement brusque du polymeére et des monofilaments, une seconde
stratégie est donc considérée : 1’adaptation de panneaux chauffants a différents étapes du

procédé de filage.

| Casse de
monofilaments

Figure C.12 Bobine apres les premiers essais de filage du PES + 15 % DGEBA

11.2- Stratégie 2 : adaptation de panneaux chauffants

~——
J —~

Figure C.13 Adaptation des panneaux chauffants sur le pilote de filage Spinboy |

Des panneaux chauffants radiants ont donc été adaptés a la machine de filage Spinboy

I et places aux différentes étapes du procedé (cf. Figure C.13):

e En dessous des filiéres avec le jet d’air de refroidissement coupé
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e Avant le rouleau d’alimentation
e Entre le rouleau d’alimentation et le rouleau d’étirage

e Entre le rouleau d’étirage et le bobinoir

Les panneaux chauffants peuvent atteindre 400°C au maximum. Durant le procéde, ces
derniers ont été réglés a une température proche de 300°C et placés a une distance située entre
1 et 3 cm du multifilament. Les conditions et profils de température utilisés pour le filage du
PES + 15 % DGEBA sans NTC sont visibles dans le Tableau C.2.

TemE)Oeé? ture Rouleau 1 Rouleau 2 Débit
Tr Vr Tr Vr D

To | T2 | Ts | Ta | Ts | Te | T7 (°C)1 (m/miln) (°C)2 (m/mi2n) (cm®/min)
240 | 242 | 245 | 247 250 | 252 | 253 | 140 75 140 | 80a180 24

Tableau C.2 Conditions expérimentales utilisées lors du filage du PES + 15 % DGEBA sans NTC avec les
panneaux chauffants

Les températures sont diminuées de 85°C en sortie de filiere par rapport au PES vierge.
L’utilisation des filiéres a 10 canaux impose I'utilisation de débits relativement faibles (D <
35 cm®/min) pour éviter toute fuite due aux surpressions. Avec ces filiéres, une alimentation
trop rapide et excessive de matiere aussi visqueuse que le PES (méme plastifi€) peut entrainer
un arrét de la pompe volumétrique ou des fuites a travers les blocs de filiére. Les températures
des rouleaux sont, quant a elles, fixées legerement en dessous de la Ty du PES plastifié i.e.
140°C. Durant ces essais, un taux d’étirage théorique maximum Temax de 2,4 est atteint pour
le fil PES + 15 % DGEBA sans NTC correspondant a des diamétres moyens de
monofilaments d’environ 100 pm. Aucune casse n’est observée durant le bobinage (cf.

Figure C.14).

Figure C.14 Bobine apreés les premiers essais de filage du PES + 15 % DGEBA avec les panneaux chauffants
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L’ajout combiné de plastifiant et 1’adaptation des panneaux chauffants permettent donc une
amelioration importante du procédé de filage du PES. Toutefois, deux autres difficultés

interviennent :

e Le fil obtenu a un rayon de courbure tres faible (casse en faisant un nceud) et est
donc tres fragile
e Les monofilaments glissent durant le bobinage ce qui enléve la cohésion donnée

par I’ensimage et rend le débobinage trés difficile.

L’utilisation des fils pour des étapes de tissage ou de piquage est donc complexe et nécessite
un perfectionnement notamment au niveau de la fragilite du fil. Pour ce faire, une réduction
du diametre des monofilaments est nécessaire afin d’améliorer leur tenue en flexion et résister

a de faibles angles de courbure. Nous avons donc réfléchi a utiliser des débits plus faibles.

111.3- Stratégie 3 : filage a faible débit

Comme I’étirage des monofilaments est trés restreint du fait de leur fragilité, la
troisiéme stratégie s’est focalisée sur la diminution du débit pour réduire la quantité de
matiére sortante des filiéres et affiner le diameétre des monofilaments directement en sortie de
filiere. Les conditions expérimentales utilisées pour le filage des différents mélanges de PES
plastifiés et chargés de 0 a 2 % de NTC sont répertoriées dans le tableau C.3. Le débit de la
pompe volumétrique est fixé & 10,5 cm®min. Les températures utilisées augmentent avec
I’élévation de la concentration massique en NTC afin de compenser la diminution de la
fluidité des mélanges. Les températures de rouleaux sont gardées trés proches de la T4 du
polymere ou des nanocomposites. Au final, le filage du PES plastifié contenant 0 a 1,5 %
NTC a été réalisé avec succes. Toutefois, le mélange contenant 2 % NTC n’a pu étre filé du

fait d’une trop grande viscosité et d’une extréme fragilité des monofilaments obtenus.

Température Rouleau Rouleau

°C) 1 5 Débit
PES + 15 - Y - N
%D?_EBA To | T2 | Ts | Ta | Ts | Te | T7 (05)1 (m/rﬁiln) (05)2 (cm¥min)
0% NTC | 240 | 242 | 245 | 247 | 250 | 252 | 253 | 140 | 304120 145
0,25%NTC | 240 | 248 | 250 | 250 | 253 | 258 | 260 | 140 | 30 a 150 145 105
0,5%NTC | 240 | 250 | 250 | 254 | 256 | 264 | 264 | 130 | 304120 135 '
1%NTC 250 | 250 | 255 | 266 | 270 | 275 | 280 | 120 | 30a 100 125
1,5%NTC | 250 | 258 | 265 | 270 | 275 | 280 | 280 | 120 30 125 64105
2%NTC 270 | 278 | 278 | 285 | 289 | 300 | 300 | 120 30 125 7a31l5

Tableau C.3 Conditions expérimentales utilisées lors du filage du PES + 15 % DGEBA avec ou sans NTC
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La mise en ceuvre et la caractérisation des multifilaments se sont basées sur la combinaison de

ces trois stratégies essentielles pour le filage du PES. Dans le prochain paragraphe, les

influences de la vitesse du rouleau d’alimentation, du taux d’étirage et du débit sur les

propriétés des fils seront notamment étudiées. Nous regarderons également les propriétés de

dissolution de ces multifilaments dans la résine polyépoxyde. Nous finirons par leur

incorporation dans une structure tissée en vue de leur insertion dans le composite final.

V-

IV.1-

Diametres des mélanges filés

Propriéetés des multifilaments

Une mesure des diametres moyens des différents multifilaments est effectuée suivant

deux parametres :

e La vitesse du rouleau d’alimentation (R;) en fixant le débit D et en récupérant les

multifilaments apres R;.

e L’étirage en fixant D et Ry et en récupérant les multifilaments apres le rouleau

d’étirage R, sans bobinage.

a- Influence de la vitesse du rouleau d'alimentation

La figure C.15 reprend I’évolution des diamétres moyens @ (um) des monofilaments

PES + 15 % DGEBA avec ou sans NTC en fonction de la vitesse du rouleau d'alimentation

Vg1 (M/min).

180

160

140

100

80

Diameétre moyen des
monofialements & (um)

60

40

B Fil PES+15%DGEBA+0%NTC
@ Fil PES+15%DGEBA+0,5%NTC
M Fil PES+15%DGEBA+1,5%NTC

B Fil PES+15%DGEBA+0,25%NTC
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Figure C.15 Evolution des diamétres moyens @ (um) des monofilaments PES+ 15 % DGEBA avec ou sans

NTC en fonction de la vitesse du rouleau d'alimentation Vg, (m/min)
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On remarque de maniere générale une diminution importante du diametre des monofilaments
avec I’augmentation de Vgs. Il est possible avec la méthode de filage a faible debit (D = 10,5
cm®min) d’atteindre des diamétres de 30 pm plus petits que ceux des multifilaments réalisés
par filage-étirage & débit plus élevé (D = 24 cm*/min). L’intérét est grand dans le cas du PES
afin d’affiner les diamétres et d’améliorer le rayon de courbure des fils. Avec de faible taux de
NTC (£ 0,25 % NTC), il est possible d’obtenir des monofilaments entre 50 et 70 um. Avec
I’¢lévation de la concentration massique en NTC, le diamétre minimum atteint 80 a 110 pm,
impliquant une réduction du rayon de courbure et indéniablement une manipulation future

plus complexe (pour le tissage par exemple).

b- Influence de I'étirage

Nous avons donc regardé I’influence de 1’étirage en fixant D et Vgy sur des fils PES + 15 %
DGEBA contenant 0,5 et 1 % de NTC en masse (cf. figure C.16). Cette étude ne prend pas en
compte le bobinage. Il apparait que 1’étirage n’a pas ici de réel impact sur le diameétre des
monofilaments gardant des ordres de grandeurs tres similaires aux diametres mesurés apres le
rouleau d’alimentation R; (Tg = 0). Ceci s’explique notamment par le glissement des fibres
sur le rouleau d’étirage, empéchant une tension efficace entre les deux rouleaux et limitant

I’effet de 1’étirage.

200

0,5 % NTC Vrl =30 m/min
180 1 m1% NTCVrl =30 m/min
160 4| E1%NTCVrl=50 m/min

140

|
120 1] T
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 - ; ; ; ; ; ; ;
o 2 4 5 6 0 2

Taux d'étirage T¢

Diameétre moyen des monofialements
@ (Hm)

w [ T

Figure C.16 Evolution des diametres moyens @ (um) des monofilaments PES+15%DGEBA avec 0,5 et 1 %
NTC en masse en fonction de I'étirage a Vr; constante
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1V.2- Dispersion et alignement des NTC

Des analyses MET ont alors éte effectuées sur les filaments PES + 15 % DGEBA

chargés a 0,5 et 1 % de NTC suivant la vitesse d'alimentation Vg; pour analyser :

e L'influence de la concentration en NTC sur leur dispersion et distribution

e L'influence de Vgs sur l'alignement des NTC

La figure C.17 illustre différents clichés MET en vue longitudinale et transversale
pour les filaments PES + 15 % DGEBA contenant 0,5 % de NTC a Vr; =60 m/min (A, B) et
contenant 1 % de NTC a Vgry = 30 m/min (C, D) et 100 m/min (E, F). Différents
grossissements ont été utilisés pour avoir un panorama plus complet de la dispersion et de la
distribution des NTC.

Il apparait premierement que quelle que soit la vitesse du rouleau d'alimentation
utilisée, un alignement des NTC dans le sens de production des filaments est visible,
représenté par les fleches rouges sur les coupes longitudinales (cf. figure C.17 A, C, E). Cet
alignement est donc principalement provoqué par I'effet de cisaillement et de I'écoulement au
niveau des filieres. Aucun réseau de NTC ne semble s'étre formé indiquant la probable
absence de percolation électrique a des taux inférieurs ou égaux a 1 % en masse de NTC. De
plus, il est difficile de conclure uniquement avec ces clichés MET sur une éventuelle
influence de Vg; sur l'alignement et 1I’espacement entre les NTC, comme peut 1'avoir 1'étirage.
En effet, POtschke et al. avaient vu qu'avec l'augmentation de I'étirage, les NTC avaient
tendance a s'écarter les uns des autres résultant en une chute de la conductivité électrique
[231]. Ces analyses révelent également la présence de NTC individualisés et d'agglomérats.
Comme vu au chapitre A, l'agglomération des NTC est fréquente dans les systémes
polyméres, causée par les forces de Van Der Walls entre les nanoparticules. La présence
d'agglomérats peut engendrer des zones de tension importantes menant a des changements de
comportement mécanique. En figure C.17 B & D, on peut observer que plus la concentration
massique de NTC augmente, plus la taille des agglomérats est importante. On peut retrouver
ce méme phénomene dans la littérature comme rapporté par Sahoo et al. [248]. 1l apparait
d'autre part que plus la vitesse d'alimentation Vg est élevée, plus la taille des agglomérats
diminue permettant une dispersion des NTC plus homogene (cf. figure C.17 F). Des analyses
de la distribution des NTC aideraient a étayer ces observations mais n'ont pu encore étre

réalisées
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Vue longitudinale Vue transversale

Figure C.17 Images MET des multifilaments de PES + 15 % DGEBA contenant 0,5 % NTC (Vg; = 60 m/min)
et 1% NTC (Vgr, = 30 et 100 m/min) en vue longitudinale et transversale.

PES + 15 % DGEBA + 0,5 % NTC
Vry =60 m/min

PES + 15 % DGEBA +1 % NTC
Vry =30 m/min

PES + 15 9% DGEBA +1 % NTC
Vry =100 m/min
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1V.3- Proprietés mecaniques des multifilaments

En corrélation avec la mesure des diametres et I'analyse MET, nous allons nous intéresser aux
propriétés mécaniques de ces filaments apres leur passage sur le rouleau d'alimentation et

apres étirage.

a- Influence de la vitesse du rouleau d'alimentation

La figure C.18 représente I'évolution du module d'élasticité E (a), de la contrainte a la
rupture o (b) et de l'allongement a la rupture € (c) des filaments PES + 15 % DGEBA chargés
de0a1,5% de NTC en fonction de la vitesse du rouleau d'alimentation Vg;.

En I’absence de NTC, on remarque que quelle que soit la vitesse du rouleau
d’alimentation utilisée, le module d’¢lasticité E reste pratiquement inchangé aux alentours de
2,5 GPa, la contrainte a la rupture augmente avant de diminuer avec I’augmentation de Vg; et
I’allongement a la rupture diminue fortement avec la diminution de Vg; et du diamétre des
filaments. Il semble donc n’y avoir qu’un changement de plasticit¢ du matériau avec
I’¢lévation de Vgi. En revanche en présence de NTC, le module d’élasticité, la contrainte a la
rupture et D’allongement a la rupture ont majoritairement tendance a diminuer avec
I’augmentation de Vgr; démontrant un changement du comportement élastique et plastique des
filaments.

On a vu que cette élévation de Vr; permettait de diminuer fortement le diamétre des
filaments. Toutefois, comme aucun étirage n’est appliqué, la réorganisation et 1’orientation
des chaines macromoléculaires sont relativement faibles, voire inexistantes, ce qui provoque
une altération des propriétés mécaniques finales des filaments. L orientation des NTC dans le
sens de production des filaments n’est pas révélatrice d’une orientation des chaines
macromoléculaires. Il a d’ailleurs été démontré qu’une haute orientation était plus facilement
atteignable avec les NTC par rapport aux chaines macromoléculaires du polymére [249].

On remarque également une augmentation de la rigidité des filaments a 0,5 % de NTC pour
finir par diminuer de nouveau avec 1’augmentation de la concentration en NTC (cf. figure
C.18 (a)). La présence d’agglomérats dont la taille augmente avec I’augmentation des NTC
(cf. figure C.17) joue un role prédominant dans les caractéristiques mécaniques des filaments.
Ces agglomerats vont engendrer des points de faiblesse dans les filaments et causer leurs
ruptures prématurées. Il est souvent admis dans les systemes fibreux realises en voie fondue

qu’un renfort mécanique optimal est obtenu a faible pourcentage de NTC [250,251]. Ces
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constatations sont renforcées par le trés faible allongement a la rupture obtenu avec les
filaments de PES/DGEBA contenant 1,5 % de NTC (cf. figure C.18 (c)).

5000

4500 (@ —

4000 ¥

3500

3000 F T

2500 - I T 7

2000 -
1500 A
1000 A
500 -

Module d'élasticité E (Mpa)

30 60 9 120 30 60 9 120 30 60 S5 120 30 50 70 100 30

Vitesse Rouleau d'alimentation Vg, (m/min)

160
140 (b)
120

100

80 1

(Mpa)

60 A

40 -

20 A

Contrainte a la rupture o

30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120 30 50 70 100 30
Vitesse Rouleau d'alimentation Vg, (m/min)

160
140 (c)

120

100

€ (%)
8
.|

60: T T III T T T -

40 -

20 A

Allongement ala rupture

30 60 90 120 30 60 90 120 30 60 90 120 30 50 70 100 30
Vitesse Rouleau d'alimentation Vg, (m/min)
W Fil PES+15%DGEBA+0%NTC W Fil PES+15%DGEBA+0.25%NTC
@ Fil PES+15%DGEBA+0.5%NTC W Fil PES+15%DGEBA+1%NTC
M Fil PES+15%DGEBA+1.5%NTC

Figure C.18 Evolution du module d’élasticité (a), de la contrainte a la rupture (b) et de I’allongement a la
rupture (c) des monofilaments PES+ 15 % DGEBA avec ou sans NTC en fonction de la vitesse du rouleau
d'alimentation Vg, (m/min)
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Il est également admis que dans des fibres nanocomposites a base de NTC, de trop

forts étirages entrainent des ruptures précoces de ces fibres. Ceci s’explique principalement

par le fait que lorsque les fibres ont une structure plus organisée avec I’augmentation de

I’étirage, ces dernieres sont plus sensibles aux craquelures initiées par les agrégats de NTC

[252]. Dans notre cas, 1’étirage et par conséquent 1’orientation des chaines du polymeére

semblent étre assez restreints du fait du glissement des filaments observé lors des essais de

filage. Le taux d’étirage théorique signalé a donc de fortes chances d’étre surestimé. On a vu

précédemment que des étirages plus grands sont atteignables avec des vitesses de rouleau

d’alimentation plus faible.
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La figure C.19 représente 1’évolution du module d’élasticité (a), de la contrainte a la
rupture (b) et de I’allongement a la rupture (c) des filaments PES/DGEBA contenant 0,5 %
NTC et 1 % NTC en fonction de I’étirage (avec Vgy fixée). On remarque en effet une
influence légére de 1’étirage, ce qui renforce 1’idée d’un taux d’étirage appliqué plus faible
que le théorique. Malgré tout, on observe une Iégére tendance a I’amélioration des propriétés
mécaniques, révélant un début possible d’orientation des chaines macromoléculaires. Ces
résultats soulignent I’importance du bobinage dans le procédé de filage en voie fondue du
PES. Ce dernier aiderait a une mise sous tension des filaments freinant leurs glissements sur
le rouleau d’étirage. Il permettrait alors d’obtenir un taux d’étirage effectif proche du
théorique, et aurait probablement un impact plus important sur I’orientation des chaines
macromoléculaires et donc sur les propriétés mécaniques finales. Malheureusement, les
problemes liés au faible angle de courbure des fils PES/DGEBA et aux limitations physiques
de notre machine nous ont contraints a ne pas utiliser le bobinage de notre machine pour
collecter les filaments. Ces derniers ont été rassemblés dans un bac avant retordage sur bobine
sur une machine spécifique : la Twistec (cf. chapitre C paragraphe V.I). Des solutions ont été
envisagées notamment en augmentant le diameétre des bobines de la machine de filage, et
réduisant ainsi le préjudice lié a I’angle de courbure. Toutefois, ces solutions sont

actuellement difficiles & adapter & la machine de filage SPINBOY 1.

1V.4- Propriétés électriques des multifilaments

Nous nous sommes intéressés a ’influence de ces mémes parameétres Vgy et Tg, du
point de vue de la conductivité électrique. Aujourd’hui, les NTC sont considérés comme une
des meilleures charges pour faire passer un matériau de 1’état isolant a conducteur. Pour les
matériaux sous forme fibreuse ou filamentaire, le taux de NTC a incorporer pour obtenir un
matériau conducteur est généralement supérieur a 2 % en masse du fait de leurs faibles
diamétres et de 1’étirage associé qui augmente la distance entre les NTC [252]. Toutefois, du
fait des fortes viscosités associées aux mélanges PES/DGEBA/NTC, la concentration

massique de NTC incorporable dans les filaments est restreinte.

a- Influence de la vitesse du rouleau d'alimentation

La figure C.20 illustre 1’évolution de la conductivité électrique des filaments de
PES/DGEBA en fonction de cette concentration massique de NTC et de la vitesse du rouleau

d’alimentation Vgs. Il apparait premiérement que le matériau reste isolant méme avec 1,5 %
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de NTC incorporés (C < 10 S/m). Ces résultats sont en concordance avec les images MET
analysees en figure C.17 ou aucun réseau de NTC n’était visiblement formé. Avec cette
concentration maximale de 1,5 % de NTC, on remarque toutefois une augmentation de deux
décades de la conductivite électrique laissant présager qu’avec des taux supérieurs ou égaux a
2 % de NTC, la percolation électrique pourrait étre atteinte. Les restrictions technigues au
niveau des étapes d’extrusion et de filage en voie fondue nous limitent pour le moment a une
concentration massique maximale de 1,5 % de NTC dans le PES. De cette figure, on constate
également une 1égeére chute de la conductivité électrique avec 1’augmentation de la vitesse du
rouleau d’alimentation Vgi. Cela laisse supposer que I’¢lévation de Vg1 engendre un
alignement des NTC associé a une augmentation de I’espacement entre les nanoparticules.

L’écart entre ces derniers étant de plus en plus grand, la conductivité électrique diminue.
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Figure C.20 Evolution de la conductivité électrique des fils PES+15%DGEBA avec ou sans NTC en fonction
de la vitesse du rouleau d'alimentation Vg, (Mm/min)

b- Influence de I'étirage

L’analyse de I’influence de I’étirage sur la conductivité électrique des filaments
consolide ces observations et hypotheses. On remarque particulierement dans le cas des
filaments chargés a 1 % de NTC que la hausse du taux d’étirage cause une chute de la
conductivité électrique (cf. figure C.21). Dans la littérature, la conductivité électrique de

fibres polyméres/NTC orientées est rapportée comme étant diminuée avec 1’augmentation de
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I’étirage appliqué sur différentes matrices polyméres [253,254]. Ceci s’explique par la rupture
de contacts localisés entre les NTC du fait de cet étirage [255].

En cherchant a affiner le diametre le plus possible avec 1’étirage, cela entraine un meilleur
alignement des NTC et une orientation optimisée des chaines macromoléculaires. Les
propriétés meécaniques sont alors ameliorées tandis que la conductivité électrique diminue. En
essayant de compenser cette chute de conductivité électrique en augmentant la concentration
massique en NTC, I’étirage est alors limit¢ du fait de la présence plus importante
d’agglomérats de NTC. Les diameétres des filaments sont plus importants et les propriétés
mécaniques altérées. Un compromis doit donc étre trouvé entre le diametre des filaments,

I’alignement des NTC, leur conductivité électrique et leurs propriétés mécaniques.
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Figure C.21 Evolution de la conductivité électrique des fils PES+15%DGEBA avec 0,5 et 1 % NTC en masse
en fonction du taux d'étirage Tg et & Vg, constante

Dans le cas des filaments PES/DGEBA, le procédé de filage est non conventionnel.
L’influence de I’étirage sur les propriétés souhaitées est moindre par rapport a la vitesse du
rouleau d’alimentation (du fait principalement du glissement sur les rouleaux). Le rouleau
d’alimentation permet d’atteindre les propriétés recherchées en jouant un role similaire a ce
rouleau d’étirage avec un affinement des diameétres et un alignement des NTC. Cependant, les
propriétés mécaniques ne sont pas optimisees. De plus, Le taux maximal de NTC incorporeés
ne permet pas d’atteindre la percolation électrique. Pour rappel, le filage a des taux supérieurs
ou égaux a 2 % de NTC était impossible du fait des trop grandes viscosités a I’état fondu et

des casses sous les filieres. Toutefois, ce taux de NTC insérés dans les filaments de
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PES/DGEBA sera peut-étre suffisant si 1’on fait ’hypothése d’une réorganisation du réseau
de NTC lors de la dissolution des fibres dans la matrice composite. Une étude de la solubilité
des filaments et de la migration des NTC dans la résine polyépoxyde a donc été effectuée.

IV.5- Morphologie des filaments et migration des NTC
dans la matrice polyépoxyde

La figure C.22 nous montre I’évolution de la morphologie des filaments PES + 15 %
DGEBA sans NTC dans le prépolymere epoxyde RTM 6-2 part A en fonction de la
température apres un chauffage a une vitesse de 10°C/min jusqu’a 180°C suivi d’un isotherme
de 45 min. Lorsque le filament est uniquement chauffé dans le prépolymere époxyde seul, les
filaments de PES+DGEBA sont complétement solubles. Le PES et la résine DGEBA ont

tendance a se dissoudre dans la résine environnante du filament sans migration.

Fiure C.2 Dissolution des fibres PES + 15 % DGEBA sans NTC dans le prépolymere époxyde (TGMDA) en
fonction de la température (°C).

La situation est completement différente lorsque le filament est déposé dans le durcisseur
amine MDEA. La figure C.23 présente 1’évolution de la morphologie des filaments PES + 15
% DGEBA sans NTC dans ce durcisseur en fonction de la température dans les mémes
conditions que précédemment (avec le prépolymere époxyde). A cause de la faible miscibilité
du PES et du MDEA, il n’y a pas d’inter-diffusion entre les deux composes.

Figure C.23 Dissolution des fibres PES + 15 % DGEBA sans NTC dans le durcisseur (MDEA) en fonction de
la température (°C).
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En présence de NTC, les résultats des observations de dissolution au microscope optique des
filaments PES + 15 % DGEBA + 1 % NTC sont présentés en figure C.24. 1l a été confirmé
précedemment que le PES et la DGEBA était completement solubles dans le prépolymere
époxyde. Les NTC présents sont alors forcés de se déplacer et de s’agglomérer. Néanmoins,
ce mouvement est lent et la majorité des NTC reste dans la région située aux alentours de 3 a
4 fois la largeur du diamétre du filament initial (cf. figure C.24 A1 »A3).

180°C
35min

- . .

Figure C.24 images microscopiques des filaments de PES + 15 % DGEBA + 1 % NTC (i.) durant la chauffe
dans le prépolymere époxyde RTM 6-2 Part A (Al =»A3), (ii.) durant la chauffe dans le durcisseur amine
MDEA (B1 =»B3) et aprés cuisson dans le systéme polyépoxyde (RTM 6-2 Part A) / amine (MDEA) & 120°C
(C1) et 150°C (C2). Conditions de chauffe : rampe de 10°C/min jusqu’a 180°C puis isotherme & 180°C durant 45
minutes.

Conditions pour la cuisson en isotherme : 10 h a 120°C ou 150°C

Avec uniquement le durcisseur amine, aucune inter-diffusion entre le PES et le MDEA
n’avait été remarquée. En conséquence, les NTC restent complétement dans la région riche
en PES, ce qui révele clairement une interface nette avec le durcisseur amine fondu (cf. figure
C.24 B1=»B3). La situation est encore plus complexe lorsque le filament est mis dans le
systeme polyépoxyde i.e. contenant les deux composants: le prépolymere époxyde et le
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durcisseur amine. D’autant plus qu’au cours de la réticulation, la viscosité du systeme
augmente et la miscibilité du PES est réduite du fait de la réduction de I’entropie du mélange.
Au début, le filament de PES est partiellement dissout et gonfle. Dans la derniére étape de
cuisson, des zones riches en PES sont formeées du fait de la séparation de phase. Le degré de
gonflement dépend de la température. A plus haute température de cuisson, les diametres des
régions riches en PES sont plus importants (cf. figure C.24 C1&C2). D’aprés les images, il
est aussi clair que la majorité des NTC ont tendance a rester dans les filaments gonflés de PES

et ne migrent pas dans la matrice polyépoxyde avoisinante.

Figure C.25 images microscopiques de 1’évolution de la morphologie des filaments de PES + 15 % DGEBA +
1 % NTC durant la cuisson du systeme polyépoxyde (RTM 6-2 Part A) / amine (MDEA)

Toutefois, pour une meilleure localisation des NTC, des cliches MEB des systemes
recuits sont effectués (cf. figure C.25). Basée sur les observations MEB, I’évolution de la
morphologie des filaments PES + 15 % DGEBA + 1 % NTC durant la cuisson peut étre
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observée. Dans cette premiére étape, les filaments présentent un gonflement de 2-3 um de leur
interface avec la matrice thermodurcissable (cf. figure C.25 A1A3). Ensuite, une séparation
de phase et un gradient de taille des régions riches en polyépoxyde sont observés du milieu
aux extrémités du filament gonflé. Une migration tres restreinte des NTC dans la résine
polyépoxyde est également notée lors de cette étape du fait de la forte viscosité interfaciale
(cf. figure C.25 B1=»B3). La derniére étape est reliée au phénoméne d’inversion de phase
menant & une morphologie présentant une interruption de la continuité du filament et une
migration des NTC (cf. figure C.25 C1=C3).

V.6- Evolution des propriétes electriques des filaments
dans la matrice polyépoxyde

Pour conforter les résultats de conductivité électrique des filaments précédemment
obtenus et compte tenu des différences de méthodes, des nouvelles mesures de conductivité
électrique sur les fibres ont été effectuées. Ces résultats sont en bonne corrélation avec les
valeurs présentées au paragraphe 1V.4 (cf. figure C.26). Les filaments PES/DGEBA + NTC
n’entrainent pas de signal caractéristique d'une conduction eélectrique, excepté avec les

filaments contenant 1,5 % de NTC en masse, ot une valeur d’environ 107 S/m est atteinte.
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Figure C.26 Conductivité électrique C’ (second cycle) des fibres nanocomposites PES/DGEBA chargées de
0,252a1,5% de NTC.
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Les mesures de conductivité électrique suivantes ont été effectuées afin de determiner
I’effet de I’inter-diffusion polyépoxyde/fibres PES sur les propriétés électriques des filaments.
Pour réaliser ces mesures, des échantillons avec un filament PES/DGEBA + NTC ont éte
encapsulés dans une matrice polyépoxyde réticulée. Le systeme polyépoxyde réactif (sans
fibres) est placé dans quatre moules et précuit a 120 °C a différents temps (0,5 h, 1,5 h, 25 h
et 3,5 h) et ce, pour atteindre différents taux de conversion de la résine polyépoxyde
(respectivement 1 %, 5 %, 12 % et 26 %). Ensuite, les fibres sont placées dans ce systeme
polyépoxyde. L’ensemble est ensuite cuit, toujours a 120°C, entre 1 et 4 heures jusqu’au
temps de gel (ou l’inter-diffusion s’arréte). Finalement, les échantillons sont recuits de
nouveau durant 2 h a 180°C. Ces échantillons servent alors aux mesures de conductivité
électrique et aux analyses microscopiques associees. La figure C.27 présente les conductivités
électriques des filaments PES + 15 % DGEBA contenant 1 et 1,5 % de NTC aprés 2, 3et4 h

de cuisson dans la résine.
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Figure C.27 Conductivité électrique C’ (second cycle) des fibres PES/DGEBA contenant 1 % (A) et 1,5 % (B)
en masse de NTC et encapsulées dans la matrice polyépoxyde en fonction de la tension appliquée (V) et du
temps de cuisson de la résine en isotherme a 120 °C.

La conductivité électrique des filaments est significativement augmentée avec
I’élévation du temps de cuisson de la résine. En d’autres termes, le gonflement des fibres
associé a une étendue plus large de I’inter-diffusion PES/polyépoxyde méne probablement a

une augmentation de la conductivité électrique des fibres. Dans le cas des filaments PES + 15
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% DGEBA + 1,5 % NTC, la conductivité électrique est améliorée de facon significative des 2
h d’immersion dans le systéme polyépoxyde réactif & 120°C, alors que pour les filaments
contenant 1 % de NTC, 3 h sont nécessaires. Apreés 4 h d’immersion, les valeurs maximales
de conductivité électrique sont atteintes pour chacun des filaments : autour de 6.10° S/m et
2,5.10™ S/m respectivement pour les filaments PES/DGEBA contenant 1 % et 1,5 % de NTC
(en masse).

En paralléele, la morphologie des filaments PES/DGEBA + 1 % NTC durant la
réticulation de la matrice polyépoxyde a également été étudiée. Lorsque le filament est placé
dans le systeme réactif (taux de conversion a 26 %) chauffé a 120°C durant 1h, pratiguement
aucun changement de diamétre n’est observé a la fin de la cuisson (cf. figure C.28 Al, A2).
Inversement, lorsque le filament est placé dans le systeme réactif (taux de conversion a 5 %)
chauffé durant 3 h a 120°C, le diameétre passe de 80 um a 120 um a la fin de la cuisson (cf.
figure C.28 B1, B2). Dans ce dernier cas, 1’¢largissement du diamétre est arrété aprés 50 min
de cuisson a 120°C. Toutefois, la structure interne du filament continue a se développer

jusqu’a I’atteinte du point de gel.

Figure C.28 Evolution de la morphologie des fibres PES/DGEBA contenant 1 % de NTC en masse dans la
résine polyépoxyde au début et a la fin de la cuisson en isotherme a 120 °C aprés 1 h (A1, A2) et apres 3 h (B1,
B2).

Pour étudier plus précisément la structure interne des filaments durant leur immersion
dans la matrice polyépoxyde réticulée, des analyses MEB sur les filaments PES + 15 %
DGEBA + 1 % NTC apres différents temps de cuisson a 120°C (cf. figure C.29). Aprés 1 h
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de cuisson dans le systéme réactif (visqueux), le gonflement des filaments et 1’inter-diffusion
PES/polyépoxyde ne sont pratiquement pas observés (cf. figure C.29 A1-A3). Apres 2 h, une
fine couche PES/polyépoxyde de 410 nm de largeur est formée (cf. figure C.29 B1-B2).

KV ETE

Figure C.29 Images MEB des fibres PES/DGEBA contenant 1 % de NTC en masse dans la résine polyépoxyde
réticulée et cuit a 120°C durant 1 h (A1-A3), 2 h (B1, B2), 3 h (C1-C3) et 4h (D1-D3).
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Pour des temps de cuisson plus élevés (3 et 4h), une inter-diffusion PES/polyépoxyde plus
importante, combinée a une séparation de phase entre la phase riche en PES et la phase riche
en polyépoxyde peuvent étre notées (cf. figure C.29 C1-C3 et D1-D3)). Deux phases sont
ainsi formées : une phase de PES/DGEBA provenant du filament initial, et une phase binaire
polyépoxyde/PES. La taille de cette derniere dépend de la température de cuisson (taux de
diffusion) et de la quantité de NTC présents (viscosité).

Durant le gonflement des filaments nanocomposites PES/DGEBA, un mouvement des
NTC se déroule. Cependant, la localisation exacte des NTC ne peut étre déterminée a partir
des analyses MEB. Néanmoins, il apparait que les NTC sont présents dans chacune des
phases. Cela signifie donc que les NTC se déplacent dans la phase binaire PES/polyépoxyde
durant le gonflement des filaments. Ce mouvement permet probablement un réarrangement et
une agglomération des NTC, entrainant une amélioration significative de la conductivité
électrique. Des expériences au MET ont été derniérement lancées pour déterminer la

localisation exacte et le degré de réorganisation des NTC.

Apres cette étude sur les filaments et leurs comportements dans la matrice composite,
I’étape suivante a été d’adapter ces filaments au procédé global de fabrication du composite
en perspective de I’incorporation et de ’orientation des NTC suivant différentes directions et
localisations dans le composite final. Pour cela et pour effectuer les différents tests associés
(mécaniques, électriques, feu, foudre, etc.), des structures textiles tissées ont donc été

réalisées.
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V- Orientation 2D des NTC par le procédé de tissage

Avant de tisser ou de piquer les fils multifilamentaires pour donner aux NTC des
orientations spécifiques, un procédé de retordage a été utilisé afin de donner de la cohésion

entre chaque monofilament composant le fil, et de pouvoir les bobiner correctement.

V.1- Retordage

Nous avons étudié I’'impact du diametre des monofilaments sur la tenue du fil au
retordage. Lors du filage en voie fondue, deux débits différents (D = 10,5 et 21 cm®min) ont
été utilisés sur des fils PES + 15 % DGEBA avec 0 et 0,25 % NTC, tout en gardant les autres
paramétres de filage identiques (profil de température, Vr;, etc.). Le tableau C.4 présente
I’évolution du diamétre de ces fils selon le débit utilisé. L’utilisation d’un débit supérieur
(D = 21 cm*/min) engendre une augmentation significative des diamétres avec une élévation
moyenne située entre 70 et 80 um des monofilaments par rapport a un plus faible débit
(D = 10,5 cm*/min). Ces résultats montrent bien 1’importance d’utiliser de faible débit pour
pouvoir diminuer le diametre des monofilaments de PES/DGEBA et PES/DGEBA + NTC

afin de faciliter leur utilisation.

Fil PES + 15 %

DGERA + 0% NTC 0% NTC 0,25%NTC | 0,25% NTC
((?rﬁg)llr;:?\) 21 10,5 21 10,5

Diameétre & (um) 129,6 £ 14,7

154,1+12,3 73,6 +8,4

Images (x 10)

Tableau C.4 Influence du débit sur le diamétre moyen des monofilaments de PES + 15 % DGEBA + 0 % NTC
et 0,25 % NTC

Ces quatre échantillons ont ensuite été soumis a au retordage grace a une machine TWISTEC
(cf. figure C.30 a). L’avantage de cette machine est la possibilité d’appliquer une large
gamme de torsion (dans notre cas, entre 25 et 200 tr/m) a des vitesses relativement faibles
(12 m/min minimum). Ces faibles vitesses nous permettent d’adapter les filaments
PES/DGEBA + NTC, fragiles et cassants du fait de leur angle de courbure et de 1’écart entre

leur Ty et la température ambiante, sans avoir de contraintes trop importantes pour eviter les
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casses durant le retordage. Pour la comparaison de la tenue au retordage des quatre
échantillons, nous avons fixé la vitesse de retordage a 20 m/min et une torsion de 50 tr/m. Le
retordage des multifilaments PES + 15 % DGEBA sans NTC obtenus avec un débit
D = 21 cm*min entraine une casse de multifilaments sur la bobine aprés un laps de temps
plus ou moins important (cf. figure C.30 b). Les zones de tension a I’intéricur des filaments
sont trop importantes et causent leur rupture prématurée. A I’inverse, le retordage des
multifilaments PES + 15 % DGEBA avec 0 et 0,25 % NTC présente des bobines ou aucune
casse n’est constatée et ou les fils sont parfaitement utilisables (cf. figure C.30 ¢ & d). La
réduction du diamétre des monofilaments révéle de nouveau son rdle primordial. Une

utilisation et manipulation des filaments ne sera possible qu’en passant par cette diminution
des diametres.
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Figure C.30 Machine de retordage Twistec (a) et bobines des fil retordus de PES + 15 % DGEBA + 0 % NTC
réalisés avec un débit D = 21 cm*/min (b) et D = 10, cm*/min (c) et de PES + 15 % DGEBA + 0,25 % NTC
réalisés avec un débit D = 10,5 cm*/min

D’autres tests de retordage ont été effectués en augmentant la torsion et en regardant
I’influence de la concentration massique sur la tenue des filaments retordus. Pour des débits
faibles D = 10,5 cm®/min, une torsion maximale de 100 tr/m est possible. A des torsions
supérieures, les filaments cassent comme sur la figure C.30 b. L’augmentation de la
concentration en NTC fragilise encore plus les filaments rendant leur manipulation d’autant
plus complexe. Des torsions plus faibles doivent alors étre utilisées. Pour les étapes suivantes

(tissage, piquage), la vitesse et la torsion appliquées lors du retordage sont respectivement
fixées a 20 m/min et 50 tr/m.
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V.2- Tissage des multifilaments
a- Généralités et procédés utilisés

Le tissage permet ’entrecroisement de fils paralléles disposés dans le sens de la
longueur (la chaine) et de fils perpendiculaires disposés en largeur (la trame), ce qui permet
une orientation bidimensionnelle des fils. Traditionnellement, les fils de trame sont portés par
une navette et se croisent avec ceux de la chaine dans un méme plan. Le liage obtenu entre ces
fils de chaine et de trame définit une armure. Cette armure donne le schéma de la structure
tissée en définissant les « pris » et les « laissés » (passage du fil de trame respectivement au-

dessus et en dessous des fils de chaine) (cf. figure C.31).

Fil de chaine

l Plan View

Fil de trame —»

one repeal

Figure C.31 Entrecroisement des fils de chaine et de trame d’une structure tissée : armure toile

Le métier a tisser utilisé dans cette étude est un métier & échantillonner Patronic B60 de la
marque ARM ¢équipée d’une commande Selectron MAS utile pour de petites productions (cf.
figure C.32). Il permet de réaliser des tissus d’une largeur pouvant aller jusqu’a 50 cm et est

composé des éléments suivants :

e 24 lames équipées de lisses permettant de lever les fils de chaines,

e 1000 lisses de 24 cm a travers lesquelles sont inséreés les fils de chaines,
e 2 ensouples a chaine avec manivelle et baguettes d’encroix,

e Battant roulant avec boites a navettes ouvertes et amovibles,

e Commande par 2 pédales ou par manivelle a main.

165
http://doc.univ-lille1.fr

© 2013 Tous droits réservés.



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre C

Figure C.32 Métier a tisser manuel Patronic B60 de ARM

L’insertion du fil de trame s’effectue manuellement par I’intermédiaire d’une navette
véhiculant une petite bobine de fil. Les pédales sont actionnées apreés chaque passage de
navette pour lever et baisser les lames et ainsi obtenir un entrecroisement des fils de trame et
des fils de chaine. La levée des lames s’effectuc selon la structure textile désirée. La

commande Selectron MAS permet de programmer les armures souhaitées.

Pour les associer aux tissus de fibres de carbone déja présents dans le composite, les

spécifications des industriels concernant les tissus a réaliser sont les suivantes :

e Masse surfacique Mg = 60 g/m2

e Dimensions des tissus : 10 plis de 10 x 10 cm?

Pour cela, différentes armures ont été réalisées.

b- Armures réalisées

Une des armures élaborée avec les filaments de PES/DGEBA + NTC est la plus
simple et la plus communément utilisée : I’armure toile (cf. figure C.33). Chaque fil de chaine
passe alternativement au-dessus et en-dessous de chaque fil de trame. Les NTC insérés dans
les filaments de PES/DGEBA sont ainsi orientés suivant deux directions (X et Y) de fagon
équilibrée (50 % chaine, 50 % trame). Compte tenu des différentes spécifications, les tissus
réalisés apparaissent tres ajourés. Du fait de ce grand espace entre les filaments, des fils de

coton ont €té ajoutés au niveau des lisieres (bords latéraux du tissu) durant I’élaboration des
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structures tissées pour maintenir les fils sur les c6tés. Pour avoir une plus grande densité de
fils au cm, des fils composés de 10 monofilaments de PES/DGEBA avec ou sans NTC ont été
utilisés. Ainsi, les tissus comprennent 3,5 a 5 fils/cm au lieu de 2 fils/cm avec les fils
composés de 20 monofilaments. Plus la concentration en NTC augmente, plus le diametre du

fil augmente et plus le nombre de fils/cm diminue. Avec cette armure, il est assez difficile

d’obtenir des masses surfaciques de 60 g/m?.

Al
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Figure C.33 Tissus toile réalisés avec les fils PES + 15 % DGEBA + 0 % NTC (a) et 0,25 % NTC (b)

D’autre part, plus cette concentration en NTC augmente, plus les fils sont fragiles et acceptent
de moins en moins les angles de courbure appliqués lors de 1’enroulement du tissu élaborg.
Des casses apparaissent ainsi aprés un certain temps (cf. figure C.34). Le procedé de tissage
devient alors plus complexe et les filaments doivent étre manipulés avec précaution. Le métier

a tisser a donc da étre adapté pour éviter la courbure des filaments a des taux de NTC

supérieur a 1 % de NTC en masse.

Casses apres
enroulement sur
meétier a tisser

Figure C.34 Casses des filaments de PES + 15 % DGEBA + 1,5 % NTC apres le tissage sur métier a tisser
manuel Patronic ARM B60
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Pour simplifier la manipulation et le procédé de tissage, des tissus « double face » ont
¢été réalisés avec d’un coté des fibres de carbone Hexforce G0986 (tissu carbone) et de I’autre
les filaments PES/DGEBA avec ou sans NTC. Les avantages de cette technique sont
premiérement de pouvoir en un seul tissu associer les deux couches tissees différentes (tissu
fibres de carbone + tissu filaments PES/DGEBA + NTC). L’autre intérét est d’utiliser les
filaments PES/DGEBA + NTC uniquement en sens trame ou les contraintes sont moindres
comparativement au sens chaine. Ces filaments insérés en sens trame sont reliés au tissu
carbone grace a des liages spécifiques avec les fibres de carbone. Les armures utilisées pour

effectuer cet assemblage de tissus sont :

e Un sergé 2/2 pour le tissu 100 % fibres de carbone G0986 (cf. figure C.35 a)
e Un satin de 8 pour le liage des filaments PES/DGEBA + NTC (cf. figure C.35 b)

La figure C.35 c représente I’armure compléte des tissus « double face » réalises.
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Figure C.35 Armures du tissu 100 % fibres de carbone G0986 (a), du tissu réalisé avec les fils PES + 15 %
DGEBA NTC (b) et du tissu double face (fibres de carbone + fil PES + 15 % DGEBA + NTC) (c)
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La quantité de filaments a insérer dépend de la densité de fibres de carbone (fils/cm) en sens
trame. Dans notre cas, les tissus carbone comprennent 3,5 fibres G0986 par cm. Pour plus
d’homogénéité, une insertion de fibres de carbone correspondra donc a une insertion de
filaments PES/DGEBA (20 monofilaments) et permettra d’atteindre une masse surfacique du
tissu autour de 70 g/m2. La figure C.36 montre des échantillons de tissus « double face »

réalisés avec des filaments PES/DGEBA avec ou sans NTC.

Face fibres de carbone (chaine) + fils PES+DGEBA avec (a) ou sans NTC (b) (trame)
L ——— ~
U “H““‘[”“‘

= il & - -l

el

"l!ll'llll\

VL

Face 100 % fibres de carbone (d)

Figure C.36 Tissus « double face » (c) avec une face fibres de carbone en sens chaine + fil PES + 15 %
DGEBA avec (a) ou sans NTC (b) en sens trame et une face 100 % fibres de carbone (d)
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Au final, cette technique facilite le tissage des filaments PES/DGEBA avec ou sans NTC

comparativement a une armure toile. Elle permet :

e d’atteindre les spécifications plus facilement (faible masse surfacique),

e (d’utiliser les filaments PES/DGEBA + NTC uniquement en sens trame : sens chaine
plus solide, moins de manipulations, moins de ruptures de monofilaments et donc pas
de ralentissement de la production,

e de mieux maintenir les filaments entre eux grace aux fibres de carbone,

e d’enrouler plus facilement les tissus pour le conditionnement.

Le tissage «double face » permet ainsi d’améliorer la qualité du tissu et d’augmenter la
vitesse machine et la production. Un tissu « toile » demandera une préparation d’une journée
et une production de 50 c¢cm par jour alors qu’une demi-journée de préparation et une
production de 75 & 100 cm par jour suffira pour le tissu « double face ». Cette derniére
méthode de tissage parait donc étre la meilleure solution pour insérer les filaments dans le

composite final.

Des tissus « toile » et « double face » ont été élaborés avec les filaments PES + 15 %
DGEBA contenant 0, 0,25 et 1,5 % de NTC en masse. Tous les tissus développés ont été
envoyés aux différents partenaires du projet pour effectuer les tests sur les composites
(résistance au délaminage (G1C), conductivité électrique, etc.). Les différents essais sont en

cours de réalisation.
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Conclusion

Le filage en voie fondue a été préférentiellement choisi pour pré-orienter et aligner les
NTC dans le PES afin de potentiellement faciliter une future adaptation industrielle.
Cependant, la mise en ceuvre du PES par cette voie est rendue complexe du fait des propriétés
thermiques et rhéologiques de ce polymeére. Cette complexité est ensuite accentuée par 1’ajout
de NTC. Le filage du PES et des PES/NTC par une méthode conventionnelle apparait alors
impossible a cause des écarts de température entre la Ty du PES et la tempeérature ambiante,
auxquels on peut ajouter les hautes viscosités a 1’état fondu du polymere et des

nanocomposites. Différentes stratégies ont donc été envisagées et appliquées :

e |’utilisation d’un plastifiant,
e |’adaptation de panneaux chauffants a différentes étapes du procédé,

e |’utilisation de trés faibles débits.

La combinaison des trois stratégies a ainsi permis une amélioration significative du procédé
de filage en voie fondue du PES. L’ajout de la résine DGEBA incorporée a 15 % en masse
dans le PES joue le role de plastifiant et permet une diminution de la Ty et des températures
de mise en ceuvre respectivement de 70 et 80°C. Les panneaux chauffants évitent aux
filaments de refroidir trop rapidement et de casser durant 1’étirage ou le bobinage du fil.
L’utilisation de faibles débits donne la possibilité d’affiner le diamétre des filaments dés la
sortie de filiére et d’éviter des ruptures prématurées causées par leurs faibles angles de
courbure. On a pu finalement obtenir des filaments de PES plastifié contenant jusqu'a 1,5 %
de NTC.

Concernant la morphologie des filaments, 1’é¢tude a permis d’observer un alignement des NTC
dans les filaments de PES/DGEBA dés la sortie de filiere, prouvant que celui-ci est
principalement initi€ par le cisaillement et I’écoulement des nanocomposites fondus vers les
trous de filiere. Deux paramétres ont également été analysés sur les propriétés des filaments :
la vitesse du rouleau d’alimentation Vg; et le taux d’étirage Tg. L’élévation du premier
engendre une diminution significative du diameétre des filaments, des propriétés mécaniques et
de la conductivité électrique. L’augmentation du second entraine, quant a lui, une légéere
amélioration des propriétés mecaniques et une réduction de la conductivité électrique. Cette
influence moindre de I’étirage s’explique par le glissement des filaments sur le rouleau
d’étirage et 1’absence de bobinage permettant la tension (du fait des ruptures de

monofilaments). Toutefois, ceci démontre que ’alignement et 1’espacement entre les NTC
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dans les filaments PES/DGEBA sont facilités a chaque étape du procédé de filage
(alimentation,  étirage, bobinage), contrairement a 1’alignement des chaines
macromoléculaires, permettant d’augmenter les performances mécaniques apportées
majoritairement par I’étirage. D’autre part, la présence de 1,5 % de NTC ne permet pas
d’atteindre la percolation électrique souhaitée. Le filage du PES plastifié a des taux supérieurs
a 1,5 % de NTC en masse est aujourd’hui impossible du fait des grandes viscosités a 1’état
fondu. La tenue mécanique des filaments est, de plus, significativement détériorée avec
I’augmentation de la concentration massique en NTC.

Le procéde de filage du PES en voie fondue nécessite toujours des optimisations, notamment
au niveau de la diminution des angles de courbure admissibles pour les monofilaments et du
bobinage. Il est aujourd’hui encore difficile d’imaginer une adaptation d’un point de vue
industriel. Toutefois, d’énormes progrés ont été faits et permettront d’ouvrir des pistes

d’amélioration pour le filage du PES ou d’autres polymeres thermostables en voie fondue.

Concernant la future insertion dans le composite, les analyses de solubilité des filaments
PES/DGEBA avec ou sans NTC ont montré, quant a elles, une bonne dispersion de ces
derniers dans la résine polyépoxyde mais une miscibilité restreinte dans le durcisseur amine.
La diffusion et la migration des NTC dans la matrice composite apparaissent de plus limitées
du fait de la trop grande viscosité locale. Toutefois, ’absence de percolation électrique des
filaments semble étre compensée lors de la cuisson dans le systéme réactif polyépoxyde,
conduisant a une probable réorganisation et agglomération des NTC. Une augmentation
significative de la conductivité électrique est alors observee.

Des structures tissées ont également été élaborées avec des filaments PES/DGEBA et
PES/DGEBA/NTC suivant deux types d’armures : une armure «toile » et un tissu « double
face » pour orienter les NTC suivant différentes directions. L’incorporation et les différents

tests sur le composite final sont en cours.

Pour la suite et compte tenu des difficultés rencontrées avec le filage du PES en voie
fondue, nous avons ensuite décidé d’explorer une voie alternative pour mettre en ceuvre ce

polymere : le filage en voie solvant.

172

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre D

CHAPITRE D : DEVELOPPEMENT DE FIBRES
THERMOSTABLES ET SEMI-
CONDUCTRICES PAR UNE VOIE
ALTERNATIVE : LE FILAGE EN VOIE
SOLVANT
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Introduction

Le procéedé de filage en voie solvant apparait comme une voie alternative pour mettre
en ceuvre les nanocomposites PES/NTC sous forme fibreuse, compte tenu des fortes viscosités
et des hautes températures induites par le procédé de filage en voie fondue. Ce procédé est
basé sur une technique de séparation de phase aussi appelée inversion de phase ou démixtion.
Cette technique est trés utilisée dans le cas de la fabrication des membranes [256,257].
L’inversion de phase implique ’intervention d’un systéme ternaire : solvant/polymére/non-
solvant [258]. Le polymeére est premiérement solubilisé dans le solvant pour former une
solution homogene qui se trouve alors dans un état thermodynamiquement stable. Un
changement de cet état thermodynamique est ensuite provoqué par contact de la solution de
polymeére avec une solution composée d’un non-solvant du polymére qui est également
miscible avec le solvant. Cette solution est généralement appelée bain de coagulation. Ce
changement crée un équilibre entre deux phases : une phase riche en polymére et une phase
pauvre en polymere. Dans le cas des membranes, cet équilibre permet d’obtenir différentes
morphologies possibles (poreuses, denses, etc.), et dépend de I’aptitude du solvant a se
diffuser dans le non-solvant, mais également de la cinétique de démixtion liquide-liquide
[259,260]. La premiére partie de ce chapitre sera consacrée a la compréhension des
mécanismes mis en jeu lors de cette coagulation. Aprés 1’étape de coagulation et comme
expliqué au chapitre C, le filage en voie solvant comprend généralement les étapes suivantes :

étirage, lavage, séchage, finition et bobinage pour ajouter de la plus-value aux fibres formées.

Ce chapitre vise donc a proposer une méthode alternative au filage en voie fondue
pour former les fibres nanocomposites PES/NTC. Un prototype de montage a été développé
au laboratoire et sera présenté par la suite. Une corrélation entre les parametres de filage, les
structures et les propriétés des fibres sera discutée. Nous aborderons notamment 1’influence
des conditions de filage et d’un post-traitement sur la morphologie, les propriétés mécaniques
et la conductivité électrique des fibres. L’évolution de la morphologie des fibres (vierges et
nanocomposites) dans la résine polyépoxyde sera également étudiée. Nous terminerons par
une comparaison entre les deux procédes de filage et les propriétés des fibres obtenues en voie

fondue et en voie solvant.
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|- Etat de ’art : L’¢élaboration par voie solvant

Pour 1’¢laboration des fibres nanocomposites de PES par le procédé de filage en voie
solvant, nous nous sommes basés essentiellement sur la théorie du procédé de séparation de
phase (inversion de phase ou démixtion) dans le cadre de la formation de membrane a partir

d’un systéme ternaire solvant/polymére/non-solvant.

I.1- Principe de la séparation de phase

Pour expliquer et décrire les mécanismes mis en jeu lors de la séparation de phase
d’une solution de polymere, la théorie de Flory et Huggins est le plus souvent utilisée
[261,262]. Le parametre permettant de décrire la miscibilité de différents composés est donné

par I’enthalpie libre de mélange AGy, (ou énergie de Gibbs de mélange) :
AGm = AHp-T ASn (D-1)

Avec AHy, I’enthalpie de mélange, ASy, I’entropie de mélange et T la température du systeme.
Lorsque I’enthalpie libre du mélange polymeére/solvant est négative (AGy < 0), les deux
composés sont miscibles.

A T’inverse, lorsque I’enthalpie libre du mélange polymeére/solvant est positive (AGpy, > 0), il y
a séparation de phase (inversion de phase ou démixtion).

Dans le cas d’un systéme binaire polymeére/solvant, ’entropie de mélange n’est pas trés
élevée. La démixtion peut ainsi étre provoquée par une faible augmentation de 1’enthalpie de

mélange, généralement effectuée par diminution de la température [263].

Cette théorie de Flory-Huggins fut ensuite étendue aux systemes ternaires en 1956 par
Tompa [264]. Outre les changements de température, la démixtion de la solution peut étre
engendrée par le changement de composition du fait de I’ajout d’un non-solvant. Le
mécanisme de démixtion est souvent représenté par un diagramme de phase isotherme du
systeme ternaire solvant/polymeére/non-solvant (cf. figure D.1). 1l s’agit d’un triangle ou
chaque sommet représente un des composés pur (solvant, polymere ou non-solvant). Tout
point situé sur un des cotés correspond a un mélange compose uniquement des éléments des
deux sommets du cOté correspondant. Tout point situé a I’intérieur du triangle représente un

mélange des trois composés dont le rapport est proportionnel au placement de ce point [263].
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Polymeére

_ courbe binodale

Z.onestable Phasg riche,en —courbe spinodale
Solution homogéne
(1 phase) Zoneinstable

(2 phases)

Droite de conjugaison

Zone métastable

L]
\, Phase pauvre en
. b3

AN

Solvant Non-solvant

Figure D.1 Diagramme ternaire isotherme d’un mélange solvant/polymére/non-solvant [265]

A Dintérieur de ce triangle, deux courbes se distinguent : la courbe binodale et la courbe
spinodale. La courbe binodale est la limite de I’espace de miscibilité et sépare ce diagramme
ternaire en deux régions: un milieu homogene ou le systeme est stable et un milieu
biphasique instable. A I’intérieur de cette courbe binodale, le systéme est donc instable. Deux
phases sont alors en équilibre : une phase riche en polymeére et une phase pauvre en polymere.
Ces phases sont ici représentées par les points A et B reliés conventionnellement par une
droite de conjugaison. Cette région instable est elle-méme divisée en deux régions par la
courbe spinodale. La région entre la courbe binodale et la courbe spinodale est appelée région
métastable i.e. que le systtme se trouve dans un état cinétique stable mais pas

thermodynamique. On nomme le point d’intersection des deux courbes (C) le point critique.

1.2- Meécanisme de démixtion

La séparation de phase liquide-liquide (L-L) a donc lieu lorsque la solution homogeéne
polymeére/solvant devient thermodynamiquement instable. L’addition du non-solvant peut
provoquer une diminution de I’enthalpie libre de mélange en se séparant en deux phases
liquides différentes. Il existe alors deux voies cinétiques possibles pour la séparation L-L
suivant la localisation du début de la démixtion de la solution sur le diagramme ternaire
[263] :
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e Laséparation de phase par décomposition spinodale

e Laséparation de phase par nucléation-croissance

Lorsque le systéme est instable a l’intérieur de la spinodale, de petites fluctuations de
concentration vont impliquer la formation de petites gouttelettes qui grossissent de maniére
continue. La séparation de phase se fait alors par décomposition spinodale. Ce mécanisme se
déroule de maniere brusque et rapide [266].

Par contre, lorsque le systétme est métastable dans la zone située entre la binodale et la
spinodale, la cinétique de démixtion des deux phases est trés lente du fait de la formation
d’une barriére énergétique [266]. Les petites fluctuations de concentration ne causent pas ici
de diminution de 1’énergie libre du systéme sauf si elles ont formé un noyau de taille critique
[267]. En dessous de cette taille critique, les gouttelettes disparaitront alors qu’au dessus, elles
se développeront lentement et se disperseront dans le mélange. La séparation de phase se fait

alors par nucléation-croissance.

Polymére

Solution de départ (5)

Solvant Non-solvant

B m Ligne binodale ———
| oo : .o
C }" D «* %, Ligne spinodale — — -

Figure D.2 Différents scénarii possibles de morphologies des matériaux aprées coagulation selon le
diagramme de phases d’un systéme ternaire solvant/polymére/non-solvant [268].
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La figure D.2 permet de mieux comprendre les différents scénarii possibles lors
notamment d’une immersion de la solution polymeére/solvant dans un non-solvant. Stropnik et
al. expliquent que différents processus élémentaires interviennent lors de cette précipitation

par immersion [268,269] :

e Voie A: Instantanément apres immersion de la solution de polymere, un transport de
masse a lieu. Ce transport de masse se fait uniqguement dans la direction perpendiculaire
a la direction d’injection de la solution dans le bain de coagulation. Le solvant se diffuse
dans le non-solvant et le polymere se solidifie. Il y a alors une accumulation directe du
polymeére.

e Voie B : Lorsque la proportion de non-solvant augmente, la composition de la solution
de départ S traverse la binodale et la démixtion peut avoir lieu dans la région métastable.
A des concentrations de polymere plus élevées que le point critique (point d’intersection
des courbes binodale et spinodale), la nucléation-croissance de gouttelettes d’un mélange
solvant/non-solvant pauvre en polymeére se déroule. Ces gouttelettes se dispersent dans
la phase continue et riche en polymére. Elles peuvent coalescer et se développer jusqu’a
ce que la phase continue se solidifie soit par cristallisation, soit par gélification et/ou par
vitrification si la température devient superieure a la Ty [263]. La démixtion induit alors
la formation de pores dans le matériau précipité.

e Voie C: Lorsque la composition de la solution de départ S a traversé la binodale et que
la démixtion a lieu dans la région instable, la nucléation n’a pas le temps d’avoir lieu. On
a alors une décomposition spinodale qui génére une séparation entre une phase riche et
une phase pauvre en polymere du fait de fluctuations de composition d’amplitude
croissante. Dans ce cas, la démixtion induit la formation d’une structure dite
« bicontinue » dans le matériau.

e Voie D : Lorsque la démixtion a lieu dans la région métastable mais a des concentrations
de polymeére inférieures au point critique, la nucléation-croissance de gouttelettes de
phase riche en polymeére se déroule. Cela se traduit par la formation d’une structure

granulaire dans le matériau.

La démixtion par immersion dans un non-solvant est une des voies possibles pour la
séparation de phase pour un systéme ternaire solvant/polymére/non-solvant. D’autres

procédés sont toutefois possibles.
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|.3- Les procédés de séparation de phase

1.3.1- Séparation de phase par évaporation

Le polymere est dissous dans un mélange de solvant et de non-solvant. Le mélange
solvant/non-solvant agit comme solvant du polymere. Le solvant doit étre plus volatil que le
non-solvant pour permettre son évaporation. Lors de 1’évaporation, la composition s’enrichit
en polymére et en non-solvant. Lorsque la majorité du solvant est évaporée, le polymere
précipite et la séparation de phase peut avoir lieu [270]. Ce procédé est connu sous le nom de

procédé dry-cast [263].

1.3.2-  Séparation de phase par variation de température

Ce procédé se passe principalement dans le cas de systéme binaire solvant/polymére.
A température relativement élevée, la solution de polymeére est stable thermodynamiquement.
Une brusque chute de la température induit alors la séparation de phase permettant une
démixtion liquide-liquide avec une phase riche en polymere et une phase pauvre en polymere
[271]. Le solvant est ensuite évaporé. Ce procédé est utilisé principalement pour la formation
de membranes utilisées pour la microfiltration [272].

1.3.3- Séparation de phase par vaporisation de non-solvant

La solution du polymere dissous dans le solvant est placée dans une atmosphére
saturée de non-solvant en phase gazeuse [273]. La vapeur de non-solvant se diffuse a
I’intérieur de la solution solvant/polymeére provoquant la séparation de phase. Ce procédé est
généralement appelé VIPS (Vapour Induced Phase Separation), ou la vapeur d’eau est

traditionnellement utilisée comme non-solvant [263].

1.3.4-  Seéparation de phase par immersion dans un non-solvant

Cette derniere méthode est celle qui va nous intéresser dans notre étude. 1l s’agit
d’immerger une solution de polymere avec son solvant dans un bain de coagulation contenant
un non-solvant. La séparation de phase a alors lieu lorsque la diffusion et 1’échange entre le
solvant et le non-solvant se déroule, ce qui permet la précipitation du polymere (cf. figure
D.3).
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Immersion de la solution
polymeére (P) / solvant (5)

Précipitation du

/ polymeére (F)

Non-solvant (INS)

Figure D.3 Représentation schématique du mécanisme de séparation de phase par immersion dans un non-
solvant [272]

En se basant sur ce principe de séparation de phase, nous allons par la suite expliquer
les procédés et méthodes utilisées pour développer les fibres PES et PES/NTC par
I’intermédiaire du procédé d’inversion de phase. Comme indiqué précédemment, ce procédé
se déroulera dans le cas d’une immersion d’une solution PES/solvant dans un non-solvant. Il
s’agira donc d’un procédé¢ de filage en voie solvant par voie humide (cf. chapitre C
paragraphe 1.2.2). Nous ferons une corrélation entre ce principe de séparation de phase, le
procédé utilisé et les morphologies des fibres obtenues. Un lien de ces différents paramétres

avec les propriétés de ces fibres sera également effectué.
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11- Procédés et méthodes expérimentales
I11.1- Choix de la combinaison solvant/non-solvant

Avant d’¢laborer les fibres nanocomposites de PES par un procédé de filage en voie
solvant, il faut impérativement faire un bon choix de produits (solvant, non-solvant) suivant le
polymére a filer. Dans notre cas, nous nous sommes fixés des restrictions sur les produits

présentant les caractéristiques suivantes :

e un non-solvant du polymére qui puisse étre « écologiquement » propre, idéalement de
I’eau pour éviter une consommation excessive de produits chimiques durant les essais,

e un solvant du polymére qui soit soluble dans le non-solvant et ou les NTC puissent
bien se disperser et de fagon homogéne.

Le choix du solvant s’est d’abord fait par 1’étude des paramétres de solubilité. J.H. Hildebrand
propose une théorie basée sur le fait que les forces d’interactions sont plus importantes
lorsque les molécules sont soumises a une méme énergie interne [274]. 1l définit alors le
parameétre de solubilité & d’un systéme comme la racine carrée de la densité d’énergie
cohésive. Cette densité est elle-méme définie comme 1’énergic de cohésion du systéme

divisée par le volume molaire. On obtient alors :
8 = [(AHyap — RT) / V]2 (D-2)

avec 0 le parametre de solubilit¢ de Hildebrand (cal.cm'g)m, (AHyap — RT) I’énergie de

cohésion du systéme (cal/mol) et V le volume molaire (cm*/mol).

Dans ce cas, un solvant peut dissoudre un soluté si leurs paramétres de solubilité sont proches.
Les paramétres de solubilité développés par Hansen permettent alors de prédire si un composé
va se dissoudre dans un autre et former une solution homogene [275]. Il détermine le

paramétre de solubilité gréace a trois composantes selon la relation :
8= [8¢? + 8,2 + 8,2 (D-3)

avec dq la composante dispersive, J, la composante polaire et d, la composante des ponts

hydrogene.
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Pour solubiliser le PES, plusieurs solvants ont été testés en fonction de leurs parameétres de
solubilité et sont répertoriés dans le tableau D.1. Dans la littérature, les trois principaux
solvants utilisés pour le PES sont le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP) [276, 277], le
diméthylformamide (DMF) [278, 279] et le diméthylsulfoxyde (DMSO) [280].

dg op on Ot
(Mpa)1/2 (Mpa)1/2 (Mpa)llz (Mpa)llz

PES 17,6 10,4 7,8 21,9
NMP 18 12,3 7,2 22,9
DMF 17,39 13,7 11,25 24,7
DMSO 18,4 16,36 10,22 26,6
Isophorone 16,57 8,2 7,36 19,9
Acétone 15,54 10,43 6,95 20

Tableau D.1 Parametres de solubilité des différents solvants testés pour la solubilisation du PES

Suite a des essais de solubilité par agitation magnétique, le PES présente une tres bonne
solubilisation dans deux des solvants testés : le NMP et le DMF (points d’ébullition respectifs
aux alentours de 200°C et 150°C). Ces deux solvants ont de plus 1’avantage d’étre miscibles
dans 1’eau. Nous avons donc ensuite réalisé des tests de dispersion des NTC dans ces deux
solvants potentiels a I’aide d’un bain a ultrasons. Il apparait que la dispersion n’est possible
qu’avec le NMP, le DMF chauffant trop rapidement et s’évaporant durant la manipulation.

Pour toutes ces raisons, nous nous sommes donc préférentiellement orientés vers une

combinaison NMP/eau pour réaliser le filage du PES en voie solvant.

I1.2- Préparation des solutions

Pour préparer les solutions pour le filage, différentes étapes sont nécessaires. La
premiére étape correspond a la dispersion des NTC dans le solvant NMP a des concentrations
massiques comprises entre 0 et 2 %. Cette dispersion est réalisée par un systéme de sonication
i.e. d’un banc a ultrasons équipé d’une sonotrode en cycle continu sous une fréquence de 8,4
kHz. Les NTC sont dispersés dans le bac a ultrasons entre 5 minutes et 4 heures pour étudier
I’influence du temps de dispersion sur la morphologie et les propriétés des fibres
nanocomposites. La seconde étape est la dissolution du PES dans la solution de NTC
dispersés dans le NMP (NMP-NTC) durant plusieurs heures (généralement entre 4 et 6 h),
sous une agitation magnétique de 400 rpm. Pour des raisons de sécurité, cette dissolution se
fait a température ambiante. La proportion massique (%) de la solution NMP-NTC/PES est de

90/10 pour minimiser les problémes liés a la viscosité de la solution et pour faciliter
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I’injection a travers le trou de filiére. Cette solution NMP-NTC/PES est ensuite directement

utilisée pour le filage en voie solvant.

11.3- Filage en voie solvant

Les fibres nanocomposites ont été produites a 1’aide d’un prototype laboratoire de
filage en voie solvant mis au point exclusivement pour le PES avec les éléments suivants (cf.
figure D.4) :

e Un pousse-seringue et des seringues de 10 ml

e Une aiguille de 500 um de diamétre

e Deux bacs remplis d’eau dure

e Un mélangeur rotatif pour effectuer le bobinage

e Un four (ou étuve) pour le séchage et le recuit

Seringue
Pousse-seringue c
\ W / Bobinage
/ Recuita 250°C
Solution NMP-NTC-PES v e— % —_— i
Filiére /

Bain de coagulation Baindelavage

(un trou- 0,5 mm)
(100 % ean) (100 % eau)

Figure D.4 Représentation schématique du montage et des différentes étapes utilisées pour le filage en voie
solvant du PES et PES/NTC.

Une fois que ’entiere dissolution du PES dans la solution NMP/NTC est obtenue, la solution
PES/NMP/NTC est placée dans une seringue de 10 ml. Un pousse-seringue permet alors
d’introduire cette solution a travers un trou de filiere de 500 um de diameétre dans un bain de
coagulation avec un débit de 100 ml/h. Le débit de la solution apparait régulier mais
discontinu du fait de la pression limite applicable avec le pousse-seringue et de la viscosité
des solutions. Le bain de coagulation contient 100 % d’cau et est conditionné a température
ambiante. Les fibres nanocomposites sont formées suivant un procédé d’inversion de phase
dans le bain de coagulation. Un procédé de lavage est ensuite appliqué pendant 24 h dans un
second bain d’eau pour réduire et enlever le solvant éventuellement présent dans les fibres.

Les fibres lavées sont ensuite séchées a I’air ambiant pendant 24 h.
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Les fibres sont ensuite :

e Soit caractérisées directement

e Soit traitées thermiquement par recuit puis caractérisées

Le recuit s’effectue dans une étuve a 250 °C (> Types) = 226°C) entre 15 min et 24 h. Pour les
maintenir dans 1’étuve et les pré-étirer légerement, les fibres sont tendues et accrochées entre
deux pinces durant le traitement thermique. Il est a noter que la tension appliquée n’a pu étre

quantifiée.

I1.4- Caractérisation des fibres

11.4.1- Analyse morphologique par MEB

Les analyses par microscope électronique a balayage (MEB) sont effectuées au sein du
laboratoire UMET (ENSCL) grace a un appareil SEM Hitachi S4700. Ces analyses nous
donnent des informations sur la morphologie de surface et interne des fibres mises en ceuvre
par la voie solvant. Les surfaces cryofracturées sont eétudiées sous une tension de 6 kV et une
intensité de 15 mA. Les échantillons sont immergés dans de 1’azote liquide 2 minutes avant la

coupe. La surface coupée est métallisée au carbone avant observation.

11.4.2- Analyse par microscopie optique

La mesure du diametre moyen des fibres est effectuée grace a une coupe transversale.

Le principe et les conditions de mesure sont présentés au chapitre C paragraphe 11.3.1.

11.4.3- Analyse morphologique par MET

Des analyses avec un microscope électronique a transmission (MET) ont été
effectuées sur les fibres PES et PES/NTC au Centre Technologique des Microstructures -CTu
(Université Claude Bernard Lyonl). Un appareil PHILIPS CM 120 a été utilise afin d’étudier
I’influence du recuit et du temps de dispersion sur la dispersion des NTC. Les fibres sont
plongées dans une résine polyester/styrene M01510 de chez CCP composites avec 1 % en
masse d’amorceur MEKP (Sigma Aldrich) et 0,2 % en masse d’accélérateur NL 51P (Akzo
Nobel). Les échantillons polymérisent ensuite durant 24 h a température ambiante. Un
ultramicrotome permet de préparer les échantillons en les coupant avec une grande précision

sur une épaisseur de 70 nm. Une fois les échantillons coupés longitudinalement et/ou
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transversalement a I’ultramicrotome, ces derniers sont directement analysés au MET a 120
kV.

Le logiciel Image J est ensuite utilisé pour analyser la distribution des NTC suivant le temps
de dispersion appliqué. Pour mesurer la surface des NTC, I’échelle de I’image a été créée en
utilisant les valeurs connues des micrometres/pixels. Ensuite, le seuil a été fixé pour accentuer
le contraste entre les NTC et le PES. L’image de ce seuil a ensuite été¢ convertie en une image
binaire. A ce stade, la zone représentant les NTC était noire et la zone représentant la matrice
polymere était blanche. En considérant la taille des NTC, toutes les surfaces ont été filtrées en
dessous de 90 nm? pour éviter des erreurs dues a la binérisation de I’image. Toutes les
surfaces noires ont ensuite été mesurées, collectées et exportées sous Windows Excel pour
une analyse statistique. Ces surfaces noires correspondent ainsi a la taille (surface) des
agglomérats de NTC allant de 90 nm2 (NTC individualisés) a 100000 nm? (trés gros

agglomeérats).

11.4.4- Analyse des propriétés mecaniques

La méthode utilisée pour 1’analyse des propriétés mécaniques est la méme que celle

présentée au chapitre C paragraphe 11.3.3.

11.4.5- Analyse de la conductivité électrique

La méthode utilisée pour la mesure de la conductivité électrique des fibres est la méme

que celle utilisée au chapitre A paragraphe 11.2.3.

11.4.6- Analyse de la solubilité dans la matrice polyépoxyde

Les phénomeénes de séparation de phase et la migration des NTC sont observeés in situ en
utilisant un microscope optique Leitz Laborlux et un MEB suivant la méthode présentée

chapitre C paragraphe 11.3.5.
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I11-  Propriétés des fibres nanocomposites
11.1- Morphologies des fibres nanocomposites

Pour corréler les différentes étapes du procédé de filage en voie solvant et la
morphologie des fibres, des analyses par MEB ont été effectuées avant et apres le traitement
thermique par recuit. Avant recuit, des rainures sont observees a la surface des fibres de PES
sans NTC (cf. figure D.5 (a)). Ces rainures ou stries peuvent étre expliquées par le débit
discontinu en goutte a goutte du pousse-seringue utilisé durant 1’injection de la solution
PES/NMP/NTC dans le bain de coagulation. Cette discontinuité dans le flux injecté cause des
espaces de vide dans les fibres, et ce malgré une démixtion instantanée durant la coagulation.
La démixtion rapide engendre la formation d’une phase riche et d'une phase pauvre en
polymere. D’autre part, les images MEB des sections des fibres PES sans NTC montrent la
présence d’une fine couche externe et d’une structure spongieuse avec la présence majoritaire
de cavités allongées que I’on peut associer a ce qu’on appelle des « macrovides » [281] (cf.
figure D.5 (b)). De plus, des petites gouttelettes sont remarquées prés de la couche externe
des fibres (cf. . figure D.5 (c)). Il semble donc y avoir compétition entre le processus de

nucléation-croissance et la décomposition spinodale.

: I
ME11-200pi 6.0kV 12.5mm %450 SE(M)

c)
Figure D.5 Images MET des fibres PES sans NTC avant recuit avec 1’observation de stries en surface (a), d’une
structure interne poreuse (b) et de gouttelettes (c).
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Ces observations nous laissent en effet supposer que le mécanisme de séparation de
phase entre le solvant et le non-solvant se déroule de fagon rapide et complexe durant la
formation de la fibre. En théorie, de nombreuses structures peuvent découler de ce type de
procéd¢ d’inversion de phase selon la cinétique de démixtion. Cette dernicere est
particulierement gouvernée par les propriétés thermodynamiques et de diffusion des
composés présents dans le systéme ternaire polymeére/solvant/non-solvant. Lors de la
formation de membranes, Smolders et al. ont démontré qu’un démarrage instantané de la
démixtion liquide-liquide menait a la formation de macrovides, alors qu’une démixtion
contr6lée et retardée évitait ce genre de phénomene [282]. D’apres Broens et al, les vides de
ce type sont inities par la nucléation de petites phases pauvres en polymere apparaissant sous
forme de gouttelettes. Leur croissance et leur coalescence sont associées au flux de diffusion
du solvant entourant les macrovides formés [283]. Dans notre cas, les gouttelettes n’ont pas
eu le temps de coalescer, probablement du fait d’un transfert de matiére et d’une diffusion
limités du NMP vers le bain de coagulation d’eau et inversement.

De la méme maniere, des images MEB des fibres PES contenant 1 % de NTC ont été

effectuées avant recuit et sont représentées en figure D.6.

B.0kV 10.2mm

|:\:;|'||\|||| -
100um

Figure D.6 Images MET de la section (a, b) et de la surface (c) des fibres PES + 1 % NTC avant recuit.
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Les présences d’une fine couche externe et d’une structure extrémement poreuse sont
également observées, sans toutefois noter la présence de gouttelettes comme pour les fibres
PES sans NTC (cf. figure D.6 (a) et (b)). En surface, aucune rainure ne semble apparaitre
mais de petites taches sont observables sur les images (cf. figure D.6 (c)). Ces taches peuvent
étre associees a la présence probable de larges agglomérats de NTC en surface.

Lors de I’analyse de ces fibres (vierges et nanocomposites), la présence des macrovides et des
gouttelettes de phase pauvre en polymére indique une compétition entre le processus de
nucléation-croissance et la décomposition spinodale expliquant la complexité de la démixtion.
La différence notable de morphologie entre les fibres vierges et nanocomposites provient
principalement de 1’augmentation de la viscosit¢ de la solution en présence de NTC.
L’¢lévation de la viscosité de la solution cause des changements durant le mécanisme de
démixtion, lors de la formation des macrovides et par conséquent sur la morphologie des
fibres durant la coagulation [284,285]. Pour supprimer ces macrovides, des solutions existent

notamment en retardant la séparation de phase (ou démixtion) [286,287,288] :

e augmenter la concentration de polymeére dans la solution a filer,
e ajouter du solvant dans le bain de coagulation,
e ajouter du non-solvant dans la solution de polymere,

e choisir un couple solvant/non-solvant avec une affinité plus faible.

Cependant, pour éviter une consommation excessive de solvant et pour permettre un
réarrangement des NTC, un traitement thermique par recuit au dessus de la T4 du polymére a
été préféré.

Des analyses MEB ont alors été réalisees sur des fibres apres recuit a 250°C. Des images
MEB de fibres PES contenant 1 % de NTC en masse et traitées thermiquement pendant 24 h
sont visibles en figure D.7. L’analyse de la section de ces fibres révele une structure sans
pores ni vides, et sans aucune rainure a la surface (cf. figure D.7 (a) et (b)). De plus, les
taches observées sur les fibres avant recuit sont ici amoindries, laissant penser a la présence
en surface d’agglomérats de tailles plus petites, voire éventuellement de NTC individualisés
(cf. figure D.7 (c)). A premiére vue, ce traitement thermique par recuit a 250°C pendant 24 h

semble permettre de :

e former et construire une structure cohésive au sein des fibres nanocomposites
e réorganiser la distribution des NTC dans les fibres nanocomposites

e évaporer le solvant potentiellement restant
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LI I I R A A A e |
B6.0kV 11.6mm x450 SE(M) 100um

(I B B B A
6.0kV 11.7mm x1.00k SE(M) 50.0um

Figure D.7 Images MET de la section (a) et de la surface (b, c) des fibres PES + 1 % NTC aprés recuit.

11.2- Diametres des fibres nanocomposites

Ce traitement thermique a également une influence significative sur le diametre des
fibres nanocomposites de PES élaborées. La figure D.8 compare le diamétre des fibres PES et
PES/CNT avant et aprés un recuit de 24 h. Une différence notable est visible. En I'absence de
recuit, les fibres montrent de grandes irrégularités et une grosseur importante. Leurs diamétres
se situent entre 300 et 400 um. A l'inverse, le procédé de recuit permet d'affiner et d'améliorer
la régularit¢ des fibres en atteignant des diamétres compris entre 100 et 140 pum. Cette
réduction de trois fois la valeur initiale des diameétres est en lien direct avec la disparition des
pores et le comblement des espaces vides observés par MEB précédemment. D'autre part, la
concentration de NTC présents dans la fibre ne semble pas affecter le diametre des fibres. La
disparité des valeurs de diameétre en fonction de la concentration de NTC est principalement
due a I'absence d'étape d'étirage, et a la tension non quantifiable appliquee lors du recuit entre
les deux pinces maintenant les fibres dans I’étuve. L'adaptation d'un banc d'étirage est une
voie d'optimisation future. Cette derniére permettrait d'améliorer la régularité des fibres
obtenues, et d'obtenir des fibres avec des diamétres inférieurs a 100 um, comme requis dans

notre étude.
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Figure D.8 Diamétres @ (um) des fibres nanocomposites PES en fonction de la concentration massique de NTC
avant et apres recuit de 24h.

Ensuite, pour mieux comprendre la structure a I'échelle nanométrique des fibres, des

analyses MET ont été effectuees en considérant deux principaux parametres :

e l'influence du procédé de recuit sur I'évaporation du solvant et sur la dispersion des NTC

e l'influence du temps de dispersion des NTC, durant la sonication, sur leur distribution

111.3- Dispersion des NTC

Les analyses MET des fibres nanocomposites de PES contenant 1,5 % de NTC avant
et aprés un recuit de 24 h sont illustrées en figure D.9 et révélent deux structures différentes.
Avant recuit, on peut distinguer deux phases (cf. figure D.9 Al, A2, A3). Une certaine
quantité de solvant (NMP) reste, en effet, confinée dans le PES coagulé créant un équilibre
entre deux phases : une phase riche en polymere et une phase riche en solvant. La phase
contenant majoritairement le solvant (NMP) est dispersée dans la matrice continue de PES.
Cette phase riche en solvant (ou pauvre en polymeére) contient exclusivement les NTC
agglomérés et individualisés. Certains des agglomérats de NTC se trouvent a l'interface des
deux phases, mais aucun ne se situe dans la phase riche en PES. La morphologie et la
dispersion de la phase riche en NMP varie selon les endroits dans la fibre, ce qui confirme un

mécanisme complexe de séparation de phase et de diffusion du solvant.

191

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre D

Apreés recuit, les NTC sont, quant a eux, dispersés et agglomérés de fagon hétérogéne dans

une unique phase de PES comme montré par les figures D.9 B1, B2, B3.

Fibres PES + 1,5 % NTC Fibres PES + 1,5 % NTC

sans recuit apres recuit de 24h

A3 B3

Figure D.9 Images MET de la section des fibres PES + 1,5 % NTC avant recuit (Al, A2, A3) et apres un recuit
de 24h (B1, B2, B3) a différents grossissements : 1 /0,2 /0,1 um. Temps de dispersion des NTC durant la
sonication : 30 min.
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La présence d'une seule phase démontre une compléte évaporation du NMP durant le
traitement thermique par recuit.

Pour mieux comprendre la dispersion finale des NTC, la figure D.10 représente les
images MET des fibres PES + 1 % NTC a deux temps de dispersion des NTC différents : 30
min (A1, A2) et 240 min (B1, B2). Dans les deux cas, la présence de NTC individualisés et
agglomérés est notée. Cependant, une dispersion plus hétérogéne avec des agglomérats plus
larges est observée apres 240 min comparativement a la dispersion des NTC apres 30 min.

Fibre PES +1 9% NTC Fibre PES +1 % NTC
temps de dispersion : 30 min temps de dispersion : 240 min

A2 B2

Figure D.10 Images MET des fibres PES + 1 % NTC en vue longitudinale apreés recuit de 24h a différents temps
de dispersion de NTC durant la sonication : 30 min (Al, A2) et 240 min (B1, B2). Grossissements : 0,5/ 0,2 um
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En augmentant le temps de sonication, les NTC ont plus de temps pour se diffuser dans le
NMP et les fortes interactions entrainent un rapprochement des NTC entre eux provoquant
une rupture du réseau de NTC dans la fibre de PES. Les agglomérats de NTC semblent se
scinder en de plus petits agrégats de NTC qui se dispersent au cceur de la fibre. Il est
¢galement possible que 1’énergie fournie lors du traitement aux ultrasons induise des défauts,
voire des ruptures de NTC, comme observeé par Gu et al. [289].

En figure D.11, une analyse de la distribution de la surface de ces agglomérats par
binérisation des images (Al, A2) et (B1, B2) de la figure D.10 a donc été effectuée pour les

deux temps de dispersion.
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Surface des agglomérats (nmg2)

Figure D.11 Distribution surfacique des agglomérats de NTC (nm?) dans les fibres PES + 1 % NTC analysées
par MET en vue longitudinale, aprés recuit de 24 h a différents temps de dispersion de NTC durant la
sonication : 30 min (images Al, A2 (fig.10)) et 240 min (images B1, B2 (fig.10)).

La présence de groupes de tailles différentes est notée allant de 90 nm?2 (section d’une
nanoparticule isolée) jusqu'a 100.000 nm2 (large agglomérat de NTC). Plus de 50 % des zones
occupées par les NTC correspondent a des NTC individualisés ou des agglomérats de petites
tailles (entre 90 et 250 nm?). La plus grande quantité de NTC individualisés est observée avec
un temps de dispersion de 30 min représentant environ 60 % de la population totale. Au-
dessus de 300 nm?, les agglomérats commencent a avoir une taille conséquente. Les groupes
de NTC avec des tailles plus larges ne sont toutefois pas majoritaires, soulignant le fait que la
dispersion des NTC est correcte. Cependant, une différence existe entre les deux temps de

dispersion. Le nombre de groupes avec une surface large de 4000 et 8000 nm? est doublé pour
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un temps de dispersion de 240 min comparativement a celui de 30 min. Ceci démontre
qu’avec l'augmentation du temps de dispersion, les agglomérats de NTC sont scindés en
groupes plus denses et dispersés de facon plus hétérogéne (plus de zones sans NTC, et plus
grand espacement entre les agglomérats). Un grand nombre d'agglomérats de NTC aura
tendance a affecter le réseau de NTC et potentiellement causer la rupture du chemin de
conduction. A l'inverse, la présence majoritaire de NTC individualisés va contribuer a une

amélioration des propriétés mécaniques et électriques des fibres nanocomposites.

111.4- Propriétés mécaniques des fibres nanocomposites

Pour étudier I’influence du recuit sur les propriétés mécaniques des fibres, des tests
mécaniques ont été effectués sur les fibres PES + 1 % NTC suivant différents temps de
recuit : 0, 15 et 1440 min (24 h) et en fixant le temps de dispersion des NTC a 30 min. Le
module d’¢lasticité E (a), la contrainte a la rupture ¢ (b) et ’allongement a la rupture € (C)

sont représentés en figure D.12 suivant ces différents temps de recuit.
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Figure D.12 Module d’élasticité E (MPa), contrainte a la rupture o (MPa) et allongement a la rupture ¢ (%)
des fibres PES + 1 % NTC en fonction de différents temps de recuit : 0, 15 et 1440 min (24 h). Temps de
dispersion des NTC par sonication : 30 min.
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L’augmentation du temps de recuit cause une importante augmentation de la résistance
mécanique et de 1’allongement a la rupture des fibres. Le module d’élasticité E et la contrainte
a la rupture o des fibres aprés 24 h de recuit sont respectivement 20 et 6 fois plus élevés
comparativement a ceux des fibres nanocomposites avant recuit. Ce constat n’est pas
surprenant compte tenu de la porosité et de la présence des rainures a la surface des fibres
avant recuit. Ces derniers générent un manque de cohésion et des défauts provoquant des
ruptures prématurées des fibres élaborées en voie solvant. L’augmentation du temps de recuit
permet une meilleure évaporation du solvant, et également un réarrangement et une
réorientation des chaines de polymeére, ce qui conduit a une amélioration de la résistance des
fibres nanocomposites. Cependant, de faibles allongements a la rupture avec de grands écart-
types sont obtenus pour chaque configuration, et ce malgré une amélioration visible en
augmentant le temps de recuit. L’absence d’une étape d’étirage et par conséquent d’un
alignement des chaines macromoléculaires suivant I’axe de la fibre est trés probablement la
raison principale de ce faible allongement plastique. Le glissement des chaines de polymere
les unes sur les autres ne peut ainsi se derouler correctement, résultant en des zones de

faiblesses et/ou des tensions importantes qui causent leur rupture.

L’influence de la concentration massique de NTC sur la tenue mécanique des fibres
nanocomposites aprés un recuit de 24 h a également été évaluée. Le module d’élasticité E (a),
la contrainte a la rupture ¢ (b) et I’allongement a la rupture € (C) sont représentés en
figure D.13 suivant ce taux de NTC contenu dans les fibres (% en masse). Il apparait une
grande disparité et aucune tendance particuliére ressortant de ces résultats sur I’influence de la
concentration de NTC. Le module d’élasticité E varie entre 1700 et 3000 MPa. La contrainte a
la rupture se situe dans un intervalle compris entre 40 et 90 MPa. Enfin, I’allongement a la
rupture a tendance a diminuer avec I’augmentation de la concentration massique de NTC,
mais présente des écart-types importants qui empéchent d’en tirer des conclusions claires. On
remarque que le module d’¢élasticité et la contrainte a la rupture suivent majoritairement
I’évolution du diametre des fibres en fonction de la concentration massique.

Ces observations confirment une grande irrégularité des fibres élaborées causant des
variations importantes dans les résultats, méme pour une fibre identique. La tension non
quantifiable appliquée pour maintenir les fibres, aussi faible soit-elle, peut en étre 1’'une des
causes. Comme indiqué précédemment, I’adaptation future d’un banc d’étirage améliorerait la
régularité et la résistance mécanique des fibres. Des écart-types moins importants pourront

ainsi étre vraisemblablement obtenus.
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Figure D.13 Module d’élasticité E (MPa), contrainte a la rupture o (MPa) et allongement a la rupture € (%)
des fibres nanocomposites PES en fonction de la concentration massique de NTC (%). Temps de recuit : 24
h. Temps de dispersion des NTC par sonication : 30 min.
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111.5- Propriétés électriques des fibres nanocomposites

La propriété qui nous intéresse principalement dans cette étude est la conductivité

électrique de ces fibres nanocomposites. Des mesures de la conductivité électrique ont donc

d’abord été réalisées avant et apres différents temps de recuit en fonction de la concentration

massique de NTC. Le temps de dispersion des NTC durant la sonication a éte fixé a 30

minutes. Ces valeurs de conductivité électrique des fibres nanocomposites suivant les

différentes configurations sont représentées en figure D.14.
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Avant recuit, aucune percolation électrique n’est atteinte entre 0,25 et 2 % de NTC (en masse)
incorporés dans les fibres PES. Au contraire, le recuit thermique permet une augmentation
significative (de 4 a 6 décades) de la conductivite électrique des fibres. Dans notre cas, cette
augmentation correspond au saut de percolation électrique soulignant le passage du caractere

isolant (< 10° S/m) & semi-conducteur (> 10* S/m) des fibres nanocomposites de PES [235].
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Figure D.14 Conductivité électrique C (S/m) des fibres nanocomposites PES en fonction de la concentration
massique de NTC (%) a différents temps de recuit : 0, 15 et 1440 min (24 h). Temps de dispersion des NTC
par sonication : 30 min.

L’absence du caractére conducteur dans les fibres PES avant recuit peut étre corrélée
avec la présence des pores et des espaces vides dans les matériaux, ce qui empéche un
veéritable contact entre les nanocharges et ne permet donc pas un réseau conducteur continu. Il
n’y a donc pas de passage possible pour les charges conductrices. Les images TEM
précédemment étudiées (cf. figure D.9) renforcent cette hypothése. La structure en deux
phases des fibres nanocomposites avant le traitement thermique indique une séparation de
phase entre le polymére (PES) et le solvant (NMP). Ceci tend a montrer une démixtion
liquide-liquide incompléte durant le procédé de filage par voie solvant. L’inversion de phase
instantanée empéche le solvant de se diffuser entierement dans le non-solvant (i.e. le bain de
coagulation d’eau). Il y a donc un équilibre entre une phase riche en polymére et une phase

riche en solvant. Cette derniere est discontinue, avec une structure en forme de nodules plus
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ou moins allongés. Les NTC étant, de surcroit, exclusivement dans cette phase, le réseau de
NTC formé est discontinu, écartant un potentiel chemin de conduction dans la fibre.

A T’inverse, dans les fibres nanocomposites ayant subi un recuit, les nodules de solvant

dispersés dans la phase riche en PES ont totalement disparu, évaporés durant le traitement
thermique. Cependant, on observe que le saut de percolation électrique est atteint a plus faible
concentration massique de NTC en augmentant le temps de recuit. La conductivité électrique
des fibres PES/NTC est donc fortement dépendante du temps du traitement thermique et par
conséquent de la qualité de 1’évaporation du solvant. Avec un recuit de 15 min sur les fibres
PES/NTC, la percolation électrique est atteinte entre 1 et 1,5 % en masse de NTC, alors
qu’apres un recuit de 24 h, une augmentation de la conductivité €lectrique de 6 décades est
observée pour une concentration massique de NTC située entre 0,5 et 1 % de NTC.
L’évaporation du solvant est probablement incompléte aprés un recuit trés court (15 min)
contrairement a un long traitement thermique (24h), ou I’entiére évaporation du solvant est
obtenue. Une meilleure cohésion de la structure de la fibre et un réseau de NTC optimisé sont
ainsi obtenus. Apres recuit, les images MET des fibres PES + 1,5 % NTC analysées
précédemment ont, en effet, montré une phase unique de PES contenant les NTC (cf. figure
D.9). Ces derniers forment des agglomérats plus ou moins bien dispersés créant un réseau
continu permettant la conduction électrique a travers les fibres.
Deng et al. avaient déja rapporté le fait qu’un traitement thermique par recuit au-dessus de la
transition vitreuse ou de la température de fusion de films étirés contenant des NTC permettait
une réagrégation des nanoparticules et diminuait significativement le saut de percolation
électrique [230]. Dans notre étude, méme si le procedé est différent, le recuit thermique joue
un réle similaire en reformant un réseau conducteur et permettant une percolation électrique a
plus faible pourcentage de NTC. Cela permet ainsi de se rapprocher d’un systéme isotropique
qu’on peut avoir apres un étirage par exemple.

D’autre part, des mesures de la conductivité électrique ont été effectuées sur les fibres
PES + 1 % NTC avant et aprés un recuit de 24 h suivant différents temps de dispersion des
NTC dans le NMP. Ces valeurs sont représentées en figure D.15.

Avant I’application du traitement thermique, on note qu’un temps de dispersion de 5
min permet aux fibres nanocomposites de devenir semi-conductrices. Malgré la présence des
vides et pores avant recuit, ces observations révelent I’importance notable de la structure des
deux phases et de la distribution des NTC dans la fibre. La présence d’une co-continuité entre
la phase riche en PES et la phase NMP/NTC est sans doute la raison de ce résultat. Par contre,

aprés une sonication de 15 min, une chute importante de la conductivité électrique est
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remarquée jusqu’a atteindre une valeur minimale au bout d’une heure. Les fibres perdent alors
leur caractere conducteur, reprenant probablement une configuration structurelle de nodules
de NMP/NTC dispersés dans la matrice PES.

Aprés recuit, une tendance différente est remarquée. Une réduction progressive de la
conductivité électrique est observée avec 1’augmentation du temps de dispersion, et ce jusqu’a
perdre les propriétés conductrices des fibres PES + 1 % NTC a partir d’'un passage aux
ultrasons de 240 min. D’apres les images MET des fibres PES + 1 % NTC analysées en
figure D.10, un réseau de NTC agglomerés est construit avec un temps de dispersion de 30
min permettant un chemin de conduction. A I’inverse, avec une dispersion de 240 min, les
agglomérats sont scindés en plus petits mais plus denses agrégats de NTC sans continuité
entre eux. L’augmentation du temps de dispersion par ultrason cause une rupture et un
espacement entre les agglomérats. Cet espacement cause fatalement une chute de la
conductivité¢ électrique jusqu’a atteindre une valeur limite ou le réseau de NTC devient

discontinu. La conduction électrique n’est alors plus possible.

OSans recuit @ Recuit 24 h

O
—C—
-

Conductivité électrique C (S/m)

'10 T T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250

Temps de dispersion des NTC (min)

Figure D.15 Conductivité électrique C (S/m) des fibres nanocomposites PES + 1 % NTC en fonction du
temps de dispersion des NTC durant la sonication avant et aprés un recuit de 24 h.

Plusieurs parametres doivent donc étre pris en compte pour obtenir des fibres semi-
conductrices en utilisant ce procédé de filage en voie solvant. Les parametres pouvant avoir
une influence significative sur les proprietés des fibres élaborées en voie solvant sont

principalement :

200

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre D

e Lavitesse de démixtion entre le solvant et le non-solvant durant la coagulation
e Letemps de recuit
e La concentration massique de NTC

e Letemps de dispersion des NTC par ultrason

Pour étudier le comportement de ces fibres nanocomposites dans le composite, nous nous

sommes ensuite focalises sur leur solubilité dans le systeme réactif polyépoxyde.

111.6- Solubilité des fibres et migration des NTC dans la
matrice polyépoxyde

De la méme maniére que pour les filaments PES/DGEBA/NTC élaborés en voie
fondue (cf. chapitre C paragraphe 1V.5), la solubilité des fibres PES et PES/NTC dans la
résine thermodurcissable (prépolymeére époxyde + durcisseur amine) a été étudiée séparément
dans chacun de ses composants.

La figure D.16 illustre I’évolution de la morphologie des fibres PES sans NTC dans le
prépolymere époxyde en fonction de la température. Avec son chauffage dans le prépolymere
époxyde, la fibre PES se solubilise completement apres 5 min a 180°C. La dissolution
complete de la fibre se fait moins rapidement que dans le cas des filaments PES/DGEBA sans

NTC élaborés par voie fondue (cf. figure C.22 chapitre C).

Figure D.16 Dissolution des fibres PES saﬁs NTC dans le prépolymée époxyde .('TGMDA) en fonction de la
température (°C). Grossissement : 100 um
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L’évolution de la morphologie en fonction de la température de ces mémes fibres de
PES sans NTC dans le durcisseur amine MDEA est visible en figure D.17. Il apparait
premicrement un gonflement de la fibre s’accentuant avec 1’élévation de la température. La
fibre de PES passe en effet d’un diamétre de 140 pm a 80°C a 520 um a 180°C apres 45 min
d’isotherme. Cela montre également que la fibre de PES vierge n’est pas completement

miscible dans le durcisseur MDEA.

360 pmJ180 ume

Figure D.17 Dissolution des fibres PES sans NTC dans le durcisseur (MDEA) en fonction de la température
(°C). Grossissement : 100 um

De la méme facon, 1’évolution de la morphologie en fonction de la température des
fibres PES contenant 1 et 1,5 % de NTC en masse a été étudiée séparément dans le
prépolymére époxyde RTM 6-2 et le durcisseur MDEA (cf. figure D.18). On a vu
précedemment que le PES était entiérement soluble dans le prépolymere RTM 6-2. La
présence des NTC (icia 1 et 1,5 % en masse) dans la fibre de PES augmente la viscosité de la
fibre polymére et diminue ainsi I’inter-diffusion entre le PES et le prépolymére. La
dissolution du PES est donc réduite. Par conséquent, les NTC n’ont pas la possibilité de se
mouvoir. Aprés 45 minutes de chauffage a 180°C, le diametre des fibres PES + NTC a
uniquement doublé de taille par rapport au diametre initial (cf. figure 18 A1-A3 et C1-C3).
Cet élargissement est moindre dans le cas des filaments PES/DGEBA + NTC preparés par le
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filage en voie fondue. Ceci peut s’expliquer par la présence de la résine DGEBA en tant que
plastifiant faiblement visqueux. Cette derniére affecte fortement I’ inter-diffusion PES/résine

époxyde et améliore la migration des NTC dans le prépolymére époxyde.

. ‘?%
180°C
60 min |

Figure D.18 Dissolution des fibres PES contenant i) 1 % de NTC durant le chauffage dans le prépolymére
époxyde (RTM 6-2 Part A) (A1-A3) et dans le durcisseur amine (MDEA) (B1-B3) et des fibres PES contenant
ii) 1,5 % de NTC durant le chauffage dans le prépolymeére époxyde (RTM 6-2 Part A) (C1-C3) et dans le
durcisseur amine (MDEA) (D1-D3) en fonction de la température (°C). Grossissement : 100 pum

Dans le durcisseur amine MDEA, nous avions vu au chapitre C qu’aucune inter-
diffusion avec le PES n’avait lieu du fait d’une faible miscibilité entre le polymére et le

durcisseur. Les images de la figure D.18 (B1-B3) et (D1-D3) renforcent ces observations. Ces
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derniéeres révélent une nette interface entre le PES et le durcisseur amine. Les NTC semblent
rester complétement dans la région riche en PES qui gonfle 1égérement avec I’augmentation

de la température. Aucune migration des NTC a I’extérieur de cette phase n’est observée.

Des observations microscopiques des fibres PES et PES + 1 % NTC dans le systeme
polyépoxyde, durant le chauffage en isotherme a 150°C afin de simuler les conditions de

cuisson de la matrice composite ont aussi eté effectuees (cf. figure D.19).

Figure D.19 Dissolution des fibres PES vierge (A1-A6) et PES + 1 % NTC (B1-B5) durant la cuisson en
isotherme & 150°C dans le systeme polyépoxyde (RTM 6-2 Part A/ MDEA). Grossissement : 100 pum
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Dans ce systeme reactif, les fibres de PES vierge commencent a se dissoudre
rapidement dés le début (cf. figure D.19 A1-A6). Le diametre initial de la fibre diminue de
116 pm a 35 um apres 38 minutes de chauffage et se maintiendra a cette valeur jusqu’a la fin.
Du fait de [Iinter-diffusion PES/polyépoxyde, la formation d’une phase mixte
PES/polyépoxyde environnant la fibre est aussi visible. Cette phase présente une interface
nette avec la matrice thermodurcissable, similaire a 1’interface observée lors de la dissolution
de la fibre dans le durcisseur MDEA (cf. figure D.18 séries B et D). Apres 20 minutes de
chauffage, les domaines de séparation des phases se créent dans cette phase mixte
PES/polyépoxyde proche de I’interface avec la résine polyépoxyde réactive (figure D.19 A3).
Dans un second temps, ces domaines sont formés dans le volume entier de la phase mixte
apres 38 minutes (cf. figure D.19 A4). Finalement, apres 51 minutes, le systeme réactif
liquide est transformé en un gel et plus aucune dissolution ou aucun phénomene de séparation
de phase ne sont observes.

Un comportement similaire corrélé avec la création de deux phases (PES et
PES/polyépoxyde) est attendu avec les fibres PES + 1 % NTC durant leur chauffage dans la
résine polyépoxyde. Néanmoins, du fait de la présence des NTC, la formation de cette
structure en deux phases ne peut étre clairement vue sur les images microscopiques (cf. figure
D.19 B1-B5). Le diametre de la fibre est agrandi avec ’¢élévation du temps de chauffage du
fait de I’inter-diffusion entre le PES et la résine polyépoxyde (cf. figure D.19 B1-B3).
Toutefois, aprés 30 minutes, le gonflement des fibres s’arréte et leurs dimensions restent
constantes jusqu’a la fin (cf. figure D.19 B4). Le diamétre final de la fibre atteint 190 um, i.e.
1,6 fois plus large que le diametre initial. En conclusion, la présence des NTC supprime
I’inter-diffusion PES/polyépoxyde, probablement du fait de 1’augmentation de la viscosité
locale dans les fibres nanocomposites. Le gonflement est ainsi stoppé prématurément, et la
dimension de la phase mixte PES/polyépoxyde est diminuée comparativement aux fibres sans
NTC.

Les mesures de conductivité électrique dans la résine polyépoxyde, dont le protocole

est expliqué au chapitre C paragraphe 11.3.6, sont en cours.
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Comparaison filage en voie fondue et filage en

La comparaison entre le procédé de filage en voie fondue et le procédé de filage en

voie solvant est difficile a faire avec les procédés utilisés en 1’état actuel, compte tenu du fait

qu’il s’agisse d’une machine semi-industrielle pour la voie fondue et d’un prototype pour la

voie solvant. Nous allons toutefois essayer de discerner les avantages et les inconvénients

dans les deux cas d’un point de vue du procédé mais également des propriétés recherchées

concernant les fibres.

IV.1-

Comparaison des procédés utilisés

La figure D.20 reprend les différentes étapes nécessaires a la fabrication des fibres

nanocomposites a base de PES suivant les deux procédés.

1. Matierespremiéres
PES / DGEBA / NTC

1. Matiérespremiéres
PES/NMP/ NTC/ Eau

2. Extrusion (20 kg—3h)

Granulés

3. Etuve(16h—80°C)
4. Filage (30 150 m/min)

Multifilaments
PES + DGEBA + NTC

5. Retordage (20 m/min)

Multifilaments retordus
PES + DGEBA + NTC

2. Dispersiondes NTC—ultrason {30 min)
Solution de NTC dispersés dans le NMP

=

3. DissolutionduPES(4a6h)
Solution de NMP/PES/NTC

4, Filage (10 m/min)
Fibres PES + NTC

5. Lavage etséchage (Z2x24h)

g9 b

6. Traitementthermique (250°C-24h)

- I

Figure D.20 Comparaison schématique des différentes étapes des procédés de filage en voie fondue et en voie

solvant des fibres PES et PES/NTC

206

© 2013 Tous droits réservés.

http://doc.univ-lille1.fr



Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Chapitre D

Le nombre d’étapes nécessaires est similaire pour les deux procédes, mais le temps de
production est toutefois plus long dans le cas du filage en voie solvant du fait de la cinétique
d’évaporation. Par ailleurs, le montage est toujours a 1’étape de prototype et nécessite des
optimisations importantes. Le filage en voie solvant est également trées consommateur de
solvant et d’eau contrairement au filage en voie fondue qui nécessitera, quant a lui, une
dépense énergétique sans doute beaucoup plus importante (électricité machine, haute
température, panneaux chauffants, etc.). Le filage en voie fondue sera a priori plus facilement
adaptable industriellement, méme si d’autres améliorations sont envisageables. Le filage en
voie solvant permet d’éviter les problémes liés aux hautes températures de mise en ceuvre et
aux viscosités importantes induites par 1’élaboration par voie fondue des fibres PES. A ce
niveau pour les procédés, il est compliqué d’aller plus loin dans la comparaison. Une étude
des codts, des dépenses énergétiques, de la productivité, etc. serait adéquate si les procédés
étaient totalement optimisés. Cependant, nous pouvons plus légitimement comparer les

propriétés des fibres résultantes des deux méthodes.

1V.2- Comparaison des propriétés des fibres élaboreées

Quatre points essentiels vont nous intéresser au niveau des caractéristiques et
propriétés des fibres élaborées selon les deux procédes : la structure et la morphologie des
fibres (diameétre, concentration et alignement des NTC), la tenue mécanique, la conductivité

électrique et la solubilité dans la résine thermodurcissable.

a. La structure/morphologie des fibres

Pour rappel, les diamétres des fibres PES/NTC attendus par les partenaires industriels
doivent se rapprocher le plus possible de 20 um. En I’absence d’étape d’étirage a chaud
actuellement, le filage en voie solvant permet uniquement d’obtenir des fibres dont les
diameétres sont compris entre 100 et 140 pm.

Le filage en voie fondue permet, quant a lui, d’obtenir des fibres PES et PES/NTC de 50 a
120 um grace a ’utilisation de débits tres faibles et de I’augmentation de la vitesse du rouleau
d’alimentation.

L’obtention de fibres présentant de fins diametres est donc plus facile actuellement en voie
fondue.

Au niveau de la concentration de NTC incorporable, la situation est inversée. Le filage
en voie fondue est limité du fait de la viscosit¢ a 1’état fondu. Plus on augmente la

concentration de NTC dans le PES, plus la viscosité a 1’état fondu sera importante. Malgré la
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présence du plastifiant (i.e. la résine DGEBA), le filage en voie fondue des nanocomposites
de PES est limité a 1,5 % de NTC en masse au maximum.

Concernant le filage en voie solvant, la concentration massique maximale incorporée est de 2
% de NTC, et ce malgré I'utilisation d’un pousse-seringue avec un débit et une pression
limités. Un taux plus important de NTC est donc incorporable dans le PES avec le procédé de
filage en voie solvant.

Enfin pour I’alignement des NTC, les filaments de PES é¢laborés par voie fondue
présentent 1’alignement le plus optimal dans 1’axe de production de ces fibres d’aprés les
analyses MET. Cet alignement est principalement induit par le cisaillement et 1’écoulement du
mélange a travers les trous de filiére.

A T’inverse, le procédé de filage en voie solvant actuel ne permet pas d’alignement des NTC
dans les fibres de PES. Premiérement lors de la solidification, une séparation de phase est
visible dans la fibre avec une phase riche en solvant/NTC et une phase riche en polymere.
Une étape de recuit permet ensuite d’homogénéiser la composition de la fibre mais entraine
I’agglomération des NTC a I’intérieur de celle-ci.

La pré-orientation des NTC est donc aujourd’hui atteinte uniquement avec le filage en voie

fondue.

b. La tenue mécanique

Les comportements en traction des fibres développées suivant les deux procédés sont
assez similaires, avec toutefois un léger avantage pour les fibres élaborées par voie fondue,
probablement du fait d’une meilleur orientation des chaines macromoléculaires. Dans les
deux cas, la tenue mécanique reste toutefois le point faible de ces fibres nanocomposites de
PES. Ce dernier a une Tq tellement élevée que les fibres sont extrémement cassantes et
résistent tres peu a la flexion. La diminution du diametre des fibres aide cependant a améliorer
leur résistance en flexion. L’incorporation et 1’augmentation du taux de NTC fragilisent de
plus les fibres avec la présence d’agglomérats engendrant des zones de faiblesses et leurs

ruptures précoces.

c. Laconductivité électrique

Pour le filage en voie fondue, aucune percolation électrique n’a pu étre atteinte du fait
de la concentration massique de NTC incorporable limitée et de 1’alignement des NTC qui
engendre dans le cas du filage une augmentation de la distance entre les nanoparticules,

limitant I’obtention d’un réseau physique conducteur.
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Pour le filage en voie solvant, 1’étape de recuit a permis la formation d’un réseau de NTC
agglomérés creéant un chemin de conduction électrique entre 0,5 et 1 % de NTC. La
percolation électrique a ainsi pu étre atteinte.

Les fibres PES/NTC élaborées par voie solvant présentent ainsi de meilleures propriétés de

conduction électrique.

d. La solubilité dans la résine thermodurcissable

La solubilisation des filaments PES/DGEBA + NTC (voie fondue) dans le
prépolymere eépoxyde seul est plus rapide que la solubilisation des fibres PES/NTC (voie
solvant). Dans les deux cas, la miscibilité est complete. Cependant, les deux types de fibres
présentent des miscibilités limitées avec le durcisseur MDEA. La migration des NTC est ainsi
restreinte & des zones voisines de la matrice PES/DGEBA ou du PES.

Les premiers tests de conductivité électrique dans la résine polyépoxyde, réalisés uniquement
sur les fibres nanocomposites élaborées en voie fondue, montrent une probable agglomération
et un réarrangement des NTC permettant d’obtenir une conductivité électrique supérieure de
la matrice composite. L utilisation des fibres nanocomposites apparait comme une solution
prometteuse pour disperser les NTC dans la résine et améliorer ses propriétés de conduction

électrique.
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Conclusion

Grace au développement d’un prototype de procédé de filage en voie solvant, des
fibres PES contenant des NTC jusqu’a 2 % en masse ont pu étre élaborées. Basé sur une
technique d’inversion de phase utilisée pour la formation de membrane, ce procédé apparait
comme une alternative possible pour contrecarrer les problémes de viscosité et de hautes
températures rencontrés dans le procédé de filage en voie fondue du PES.

Dans cette étude, les NTC ont d’abord ¢été dispersés dans le NMP par [’utilisation
d’ultrasons avant la dissolution du PES dans ce solvant. La solution obtenue fut ensuite
injectée a travers un trou de filiére dans un bain de coagulation d’eau (non-solvant) pour
former une fibre nanocomposite. Une démixtion liquide-liquide instantanée apparait, générant
la formation de pores et de macrovides a I’intérieur des fibres. Ces dernié¢res possedent alors
une faible tenue mécanique. Les fibres coagulées présentent également une structure avec
deux phases distinctes. Des nodules de NMP sont dispersés dans une phase continue riche en
polymere. Les NTC sont quant a eux préférentiellement localisés dans la phase riche en
solvant. La rapide démixtion engendre la formation immédiate d’une couche externe de PES
qui va empécher les transferts de matiére (entrée de non-solvant et sortie de solvant). Une
certaine quantit¢ de NMP va ainsi rester confinée a l’intérieur de cette phase riche en
polymére. La morphologie de ces fibres empéche la formation d’un réseau continu de
nanoparticules. La constitution d’un chemin de conduction électrique ne peut ainsi avoir lieu.

Pour redonner de la cohésion et une homogénéité aux fibres PES et PES/NTC, un
post-traitement thermique par recuit fut ensuite appliqué a ces derniéres. Ce recuit permet
ainsi de faire disparaitre les pores présents et d’évaporer le solvant restant. Une augmentation
significative des propriétés mécaniques est également observée. D’autre part, une
réagrégation des NTC durant le recuit entraine la formation d’un réseau de nanoparticules. La
percolation électrique est ainsi atteinte a des taux relativement faibles (< 1 % de NTC en
masse). Il est prouvé que cette percolation électrique est dépendante de deux parameétres : le
temps de recuit et le temps de dispersion des NTC. Le premier parametre joue un role
primordial sur 1’évaporation du solvant et sur la formation du réseau de NTC. Le dernier
parametre, s’il est trop important, provoque une baisse des propriétés de conduction
électrique. Cette derniére est causée par la dissociation d’agglomérats de NTC en plus petits
agrégats dispersés a I’intérieur des fibres.

Du point de vue de la solubilité des fibres dans la résine thermodurcissable, ces

derniéres présentent des propriétés similaires aux filaments PES/DGEBA/NTC élaborés en
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voie fondue. La miscibilité des fibres PES et PES/NTC est complete dans le prepolymeére
époxyde seul alors qu’aucune inter-diffusion n’a lieu dans le durcisseur MDEA. Du fait des
hautes viscosités locales, la migration des NTC est ainsi limitée dans la matrice
thermodurcissable (prépolymeére époxyde + durcisseur).

Au niveau du procedé de filage en voie solvant, des améliorations doivent encore étre
apportées notamment au niveau des propriétés mécaniques et de I’alignement des NTC, e.g.
par I’apport d’un banc d’étirage et de panneaux radiants pour I’évaporation plus rapide du
solvant. L’étude peut également étre approfondie sur I’influence d’autres parametres de filage
comme la fréquence de dispersion, la composition du non-solvant, etc. Ce procedé est encore
a I’état de prototype et nécessite des optimisations pour parfaire la productivité de 1’échelle
laboratoire & une échelle industrielle. Toutefois, comparativement au procédé de filage en
voie fondue, ce procédé présente 1’avantage de permettre I’incorporation d’un taux plus
important de NTC et d’obtenir des fibres nanocomposites semi-conductrices et thermostables,

aucun plastifiant n’étant présent dans la composition finale de la fibre.
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Les travaux présentés dans ce mémoire s’inscrivent dans le cadre du projet collaboratif
européen IMS&CPS (Innovative Material Synergies & Composite Processing Strategies,
2010-2013), et ont été majoritairement réalisés au sein du laboratoire GEMTEX (GEnie et
Matériaux TEXtiles) a ’ENSAIT (Ecole Nationale Supérieure des Arts et Industries Textiles).

L’objectif principal de cette étude est 1’¢laboration de fibres thermoplastiques (TP)
thermostables et conductrices, chargées en nanotubes de carbone (NTC). Ces fibres
nanocomposites TP/NTC ont ensuite pour but d’étre intégrées dans des structures tissées pour
une incorporation, un alignement et une orientation des NTC dans des matériaux composites
structuraux.

La premiére partie (chapitre A) de cette étude s’est premi¢rement focalisée sur les
différents procédés d’élaboration des nanocomposites TP/NTC. Ce chapitre décrit au travers
d’une étude bibliographique les parameétres influencant la dispersion en voie fondue des NTC
dans les matrices polymeres. Cet état de I’art a montré que la dispersion des nanocharges est
un paramétre clé pour I’optimisation des propriétés finales du nanocomposite TP/NTC
(propriétés électriques, mécaniques, thermiques, tenue au feu,...). Cette dispersion va
dépendre de nombreux autres parametres liés aux matériaux (nature du polymere et des NTC),
mais également au procédé de mise en ceuvre. Dans le cas de I’extrusion, on retrouve le temps
de résidence, la vitesse de mélange ou encore la force de cisaillement, etc...
Expérimentalement, une extrudeuse bi-vis corotative est utilisée pour incorporer les NTC
dans deux polyméres : le phénoxy et le polyéthersulfone (PES). Une mise en ceuvre des
nanocomposites sous forme de plaques est ensuite effectuée en perspective de leur
caractérisation. Compte tenu des hautes températures requises pour le PES, un plastifiant a
également été ajouté pour diminuer la viscosité et les températures des machines de mise en
ceuvre. L’incorporation de 15 % en masse de résine DGEBA en tant que plastifiant a permis
de diminuer la température de transition vitreuse (Tq) du PES de 76°C et ainsi d’aider a sa
mise en ceuvre, principalement en prévision du filage en voie fondue. Ce premier chapitre
présente ensuite les propriétés apportées par les NTC, spécifiquement au niveau de la
conductibilité des trois systémes étudies : Phénoxy/NTC, PES/NTC, PES/DGEBA/NTC. A
des taux de charges relativement faibles, les NTC engendrent une remarquable augmentation
de la conductivité électrique, appelée saut de percolation électrique et permettant aux trois
systémes initialement isolants, de devenir conducteurs d’électricité. Au niveau de la
conductivité thermique, I’apport des NTC est plus limité avec 1’existence de phénomenes de
résistance thermique entre le polymeére et les NTC, et de résistance de contact entre les

nanoparticules. L’incorporation d’une concentration de NTC plus élevée est souvent
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nécessaire pour obtenir une augmentation significative de la conductivité thermique du
matériau, qui reste cependant a 1’état d’isolant thermique. L’amélioration de la dispersion des
NTC en voie fondue dans les matrices polymeéres apparait comme un élément moteur, en vue
de I’optimisation des propriétés de ces nanocomposites.

Pour la suite, 1’étude s’est focalisée uniquement sur les systémes a base de PES, apres
la décision du consortium du projet d’abandonner le phénoxy du fait de sa faible Ty et des
potentielles pertes de comportement thermomécanique du composite final.

La deuxiéme partie (chapitre B) est dédiée a 1’alternative d’utiliser les NTC comme
potentiel additif retardateur de flamme pour la protection au feu des polymeres. L’étude
bibliographique de ce chapitre montre les principes de combustion et d’ignifugation des
polymeres, ainsi que les principaux additifs retardateurs de flamme utilisés. Ce chapitre
s’intéresse au(x) mode(s) d’action des NTC pour la protection au feu dans le cas des systémes
PES et PES/DGEBA. Apres une évaluation de la tenue au feu de ces systémes au cone
calorimetre, le PES révele de bonnes performances au feu intrinséques, améliorées avec la
présence de NTC. Celle-ci associée a la modification rhéologique du systeme provoque des
changements lors de la formation de la couche carbonée protectrice (char). Toutefois, les NTC
ne modifient pas la conductivité¢ thermique du systetme a haute température. D’autres
phénomeénes liés aux transferts de chaleur doivent donc se dérouler pour expliquer ces
améliorations (comme une ignition retardée). Une étude cinétique de la dégradation thermique
du PES révele également que les NTC et la résine DGEBA joue deux roles opposés. Les
premiers vont avoir tendance a stabiliser thermiquement le polymere avec des énergies
d’activation de la dégradation plus ¢levées que le PES vierge. A I'inverse, la DGEBA
déstabilise le PES provoquant sa dégradation prématurée. Une analyse des effluents gazeux
lors de la dégradation de chaque systeme ne montre aucune influence des NTC. Ces derniers
semblent donc agir exclusivement en phase condensée. Une étude approfondie des actions sur
cette phase (par GC-MS pyrolyseur) serait un complément indéniable pour analyser
I’influence exacte des NTC sur la structure du char formé durant la combustion.

Les chapitres suivants sont consacrés, quant a eux, a la pré-orientation des NTC dans
les systemes thermoplastiques et a I’élaboration des fibres nanocomposites.

La troisieme partie (chapitre C) traite ainsi des différentes méthodes possibles pour
orienter les NTC dans une matrice polymére, comme les procédés de filage. Une présentation
de ces derniers est détaillée en mentionnant les spécificités de chacun. Le procedé de filage en
voie fondue a été privilégié dans ce chapitre en vue d’une adaptation industrielle. Toutefois,

des mesures de fluidité a I’état fondu (MFI) montrent premierement que le PES a une fluidité
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trés faible et que de hautes températures sont nécessaires pour le mettre en ceuvre. La machine
du laboratoire n’étant pas adaptée a de telles températures, la premicre stratégie fut
d’incorporer la résine DGEBA comme plastifiant pour baisser ses températures de mise en
ceuvre. Malgré cela, la présence de NTC augmente fortement la viscosité du systéme plastifié
et le filage du PES/DGEBA apparait compliqué pour des concentrations massiques en NTC
supérieures ou égales a 2 %. Du fait de la différence importante entre la Ty du polymeére et la
température ambiante, les filaments élaborés sont également trés cassants et présentent des
résistances extrémement faibles a la flexion. Cette fragilité importante empéche le bon
déroulement de leur étirage et de leur bobinage. Pour pallier ces problémes, 1’adaptation de
panneaux chauffants a différentes étapes du procéde de filage, associée a I’utilisation de
faibles débits (< 10,5 cm*/min) ont été mises en place. La présence des panneaux chauffants
évite le refroidissement brutal des filaments nanocomposites, alors que les débits faibles
entrainent une diminution des diameétres des filaments permettant d'obtenir une meilleure
flexibilité. Avec ces différentes solutions, le filage des nanocomposites PES/DGEBA + NTC
a pu étre effectué avec une incorporation maximale de 1,5 % en masse de NTC. Un
alignement des nanoparticules est remarqué dans 1’axe de production des multifilaments, sans
toutefois observer de percolation électrique. Une orientation des NTC dans deux directions
principales est réalisée grace au procédé de tissage suivant deux armures présélectionnées : la
« toile » et le « double face ». Cette derniere armure parait étre la plus adaptée compte tenu
des caractéristiques des filaments pour une adaptation industrielle. La production de ces
filaments et de ces tissus a 1’échelle industrielle reste toutefois une voie de progression
majeure pour le futur.

Afin de pouvoir augmenter le taux de NTC contenu dans les fibres PES, la quatriéme
partie (chapitre D) se focalise sur une voie alternative a la voie fondue : le filage en voie
solvant. Ce procédé se base sur le procedé de séparation de phase d’un systéme ternaire
polymeére/solvant/non-solvant. Apres 1I’étude de différents matériaux possibles, un systéme
PES/N-méthyl-pyrrolidone (NMP)/eau a été étudié. Un prototype de dispositif pour le filage
en voie solvant a également été développé a I'échelle laboratoire. Ce procédé de filage
comprend différentes étapes de production : préparation des solutions (dispersion des NTC,
dissolution du PES), coagulation, bobinage, lavage, séchage, et recuit thermique. La
morphologie et les propriétés des fibres nanocomposites obtenues vont dépendre fortement de
certaines etapes du procédé. En I'absence de recuit, les fibres présentent une microstructure
poreuse et une nanostructure en deux phases. Une phase riche en solvant (NMP) contenant

exclusivement les NTC, et une phase riche en polymére (PES) structurent ainsi les fibres
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PES/NTC. Apres recuit au dessus de la Ty du polymeére, I'évaporation du solvant permet
d'obtenir une phase homogéne constituée de PES et de NTC. Un réarrangement et une
agglomération des nanoparticules sont alors observés, ce qui induit la formation d'un réseau
de NTC dans les fibres. Une percolation électrique est alors atteinte avec des conductivités
électriques de I'ordre de 10 S/m. Des paramétres tels que le temps de dispersion des NTC et
le temps de recuit vont agir de maniére significative sur cette conductivité et sur la percolation
électrique. Ce procede de filage en voie solvant a permis d'incorporer des taux de nanocharges
plus importants que pour le filage en voie fondue. Des fibres semi-conductrices ont ainsi pu
étre obtenues avec des concentrations massiques situées entre 1 et 2 % de NTC. Des
optimisations restent toutefois a prévoir, notamment au niveau des propriétés mécaniques et
de I'alignement des NTC par I'adaptation d'un banc d'étirage.

En vue de leur incorporation dans le composite, I'évolution de la morphologie et des
propriétés des différentes fibres nanocomposites (voie fondue/voie solvant) dans la résine
polyépoxyde (matrice composite constituée d'un prépolymeére époxyde RTM 6-2 Part A et
d'un durcisseur aminé MDEA) ont été enfin étudiées. Chacune des fibres présente de bonnes
propriétés de solubilité dans le prépolymére époxyde seul, mais une miscibilité restreinte avec
le durcisseur. Aucune interdiffusion n‘a en effet lieu entre le PES et le MDEA. De plus, la
présence des NTC a tendance a réduire l'inter-diffusion PES/polyépoxyde et a diminuer la
vitesse de dissolution des fibres, du fait de l'augmentation des viscosités locales. Les fibres
nanocomposites de PES ont ainsi une miscibilité partielle dans le systeme polyépoxyde. La
présence de la DGEBA, résine faiblement visqueuse, dans les fibres élaborées par voie fondue
va toutefois permettre de compenser l'augmentation de la viscosité induite par les NTC, et
d’améliorer l'inter-diffusion et la migration de ces derniers dans la matrice composite. Les
mesures de conductivité électrique dans la résine polyépoxyde réactive laissent d'ailleurs
présager une réorganisation et une agglomération des NTC, contrebalancant l'absence de
percolation électrique observée dans les fibres PES/DGEBA/NTC (voie fondue). Ceci permet
une augmentation significative de leur conductivité électrique (de I'ordre de 10 S/m). Des
tests complémentaires sont en cours pour analyser le comportement et I'apport de ces fibres
aux propriétés du composite final.

Malgré les nombreux verrous technologiques et scientifiques, ces travaux de thése ont
permis de développer des fibres nanocomposites PES/NTC fonctionnelles, permettant
d’intégrer la fonction de conductivité €lectrique et I’alignement des nanoparticules dans les
matériaux composites. Cette stratégie d'utiliser des fibres PES chargées en NTC semble étre

une voie prometteuse pour I'amélioration des propriétés électriques des matériaux composites

216

© 2013 Tous droits réserveés. http://doc.univ-lille1 fr




Thése de Jonas Bouchard, Lille 1, 2013

Conclusion générale

structuraux. En considérant les contraintes liées au filage et aux propriétés des
nanocomposites PES/NTC, d'autres polymeéres tels que le polyétherimide (PEI) auquel les
différentes méthodes et stratégies étudiées lors de ces travaux de recherche sont applicables,
peuvent étre une orientation alternative pour le futur.
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