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Introduction

Les polymeéres avec leur légérete, leur faible atdeur facilité de mise en ceuvre sont de
plus en plus utilisés dans l'industrie. Les chargesérales sont largement utilisées pour
modifier les propriétés de ces polymeres, pour angen leur module, leur résistance a la
chaleur et au feu, introduire une propriété spawedi optique, électrique ou magnétique et
réduire son coqt.

Les matériaux plastiques sont majoritairement dekaits électriques avec une résistivité de
10*-10'® Ohms. Pourtant dans certaines applications, deSrimax conducteurs sont
nécessaires comme pour les peintures électrostatigti toutes les pieces nécessitant une
dissipation électrostatique comme dans l'automolale I'électronique. Les risques de
décharge électrostatique sont aussi importants fgsupersonnes que pour les composants
électroniques. L'utilisation de polymeres antigiads ou a dissipation électrostatique est
alors nécessaire, le noir de carbone étant actoetfie la charge la plus utilisée dans ce
domaine. Un taux de 20 % de noir de carbone estssage pour obtenir les propriétés
désirées. Le probleme est alors la dégradationpdmwiétés mécaniques de la matrice, la
difficulté de mise en ceuvre due au taux de chaegde codt effectif. L'utilisation d’'une
charge avec un facteur de forme (rapport L/d) irtgydr permet de diminuer le seuil de

percolation et donc la quantité de charges négegsairr I'atteindre. (Figure 0-1)
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Figure 0-1 : Courbe théorique de percolation ewrtion du facteur de forme

Depuis leur découverte et leur mise en évidenck98a par lijima, les nanotubes de carbone
apparaissent comme la charge nanométrique optiopalepossede a la fois de bonnes
propriétés mécaniques, électriques et thermiques. dropriétés des SWNTs (Single-Wall

NanoTubes) mesurées ou calculées sont les suivantes
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-Haut module en tension : 600 GPa a 1 TPa, Comd¢raida rupture 63 GPa avec une
déformation a la rupture de 10 %

- Facteur de forme : 300 & 1000

- Conductivité thermique : 6000 W/m.K

- Conductivité électrique : 1-100 S/cm

-Densité : 1.3 g/cth

Les nanotubes de carbone (CNTs) sont a ce titgedaent étudiés, aussi bien pour leurs
propriétés intrinséques qu'aprés dispersion darfééreintes matrices. D’importantes
améliorations des propriétés mécaniques et dedssdai percolation trés bas pour la
conductivité sont attendus. Pour l'instant, aves t@notubes multi-parois, les gains en
propriétés sont assez modérés. Les raisons invegadr une dispersion difficile, une faible

adhésion polymére/nanotube et une grande flexélds nanotubes.

Les technigues employées pour améliorer la disperdes CNTs dans les polymeres sont
nombreuses : la dispersion directe par voie fondsadvant, I'utilisation d’'un additif de type

surfactant ou polymeére, la fonctionnalisation clojo.

; 5l
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\

Figure 0-2 : Image MEB de nanotubes de carbone brut

Les CNTs se présentent sous forme de poudre thffieint manipulable (Figure 0-2), leur
toxicité n'a pas encore été établie mais de partllle nanométrique il apparait nécessaire
de prendre toute les précautions. Une solution certiale serait donc, de vendre les

nanotubes déja dispersés dans un « masterbat@nwiran 20 wt%, le client pourrait alors
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incorporer le « masterbatch » dans sa matrice €fingdns se soucier des problemes de
dispersion et de sécurité. L'inconvénient de ceattéthode est qu'un « masterbatch »

spécifique doit étre réalisé pour chaque type dgnpere.

Le but de cette étude est de comprendre les méeasisiui vont permettre de disperser
individuellement des nanotubes de carbone dansnatiéce polymére. Nous réaliserons alors
un pré-composite fortement chargé qui sera incérgtans une matrice thermoplastique
finale. Nous souhaitons aussi comprendre commentpl®priétés du polymere seront

modifiées par la présence des nanotubes.

La voie envisagée industriellement étant I'utilisatd’'un pré-composite, nous avons chercheé
a réaliser un pré-composite qui soit utilisablesdplusieurs matrices. Nous avons pour cela
utilisé comme dispersant un copolymére a blocs pdéy(styrene)s-poly(butadiéne)-b-
poly(méthacrylate de méthyle) noté SBM. En jousamtla spécificité de chaque bloc, un bloc
possédant une affinité avec les CNTs et un bloarjbie role de stabilisant, on peut obtenir
une pré-dispersion ou les nanotubes sont enrobés, rdoins toxiques et ou la poudre a une
densité apparente plus importante, donc plus faeile manipulable. L'utilisation de
copolymeére a blocs est connue depuis longtemps laostabilisation des colloides mais
encore peu pour la dispersion des nanotubes dermarblous avons étudié la dispersion des

CNTs dans les copolymeres a blocs par voie soktgpdr voie fondu.

Ce pré-composite a ensuite été incorporé dans epitssi matrices thermoplastiques,
compatibles ou incompatibles avec le SBM. La ppal@ propriété recherchée est la
conductivité qui va dépendre de différents paramsetomme des conditions de mise en
forme, du type de polymere (sa masse, sa crista)lide la forme de la charge et de la

localisation des CNTSs.

L’ensemble de ce travail a été réalisé au labawate Matiere Molle et Chimie (Unité Mixte
de Recherche ESPCI-CNRS 7167) dirigé par Ludwilblegien étroite collaboration avec la
société Arkema et particulierement le GroupemerReeherches de Lacq (GRL).
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Ce manuscrit est divisé en 6 chapitres dont vaiei loreve description :

- Tout d’abord, une étude bibliographique sur lesppétés des CNTs et les différentes

méthodes de dispersion actuellement exploréesiaépdent dans le polyamide-6 (PA-6).

- Les différents matériaux étudiés, tels que naved et polymeres, sont rapidement
présentés dans le chapitre 2.

- Nous nous sommes intéressés, dans le chapi&rda3dispersion directe des CNTs dans la
matrice en polyamide, en particulier aux parameédggerminant I'état de la dispersion, puis a

'impact des nanotubes sur les propriétés crisidli et morphologiqgues avant de nous
intéresser, dans le chapitre 4, aux mécanismeomeafion des contacts conduisant a la
conductivité.

- Dans les chapitres 5 et 6, nous avons étudigsfgesion des CNTs dans le PA-6 a l'aide

d’'un copolymeére triblocs. Dans le chapitre 5, nausns optimisé la dispersion dans le SBM

par voie solvant et fondu et nous nous sommeseisgés a la localisation des CNTs pour
chacune des dispersions. Enfin, dans le chapimmeus avons dispersé les CNTs dans le PA-6
et nous avons particulierement étudié les proiétéctriques et la localisation des CNTs

dans ce systéme.

La partie sur la cristallisation du PA-6 en présedes CNTs du chapitre 3 a donné lieu a une

publication dans la revue Polymer, cet articlg@st en annexe.

'S, lijima. Nature 1991; 354: 56-57.
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Notations

ABS Copolymeére d'acrylonitrile et de styréne aveesdnodules de
polybutadiéne

AE Acrylate d’éthyle

AFM Microscope a force atomique

AIBN 2,2’-azobisisobutyronitrile

ATG Analyse thermogravimétrique

CB Noir de carbone

CCvVD Décomposition chimique catalytique €n phegeeur

CMC Concentration micellaire critique

CNTs Nanotubes de carbone

CvD Décomposition chimique en phase yapeur

DMA Analyse mécanique dynamique

DMF Diméthylformamide

DSC Analyse enthalpique différentielle

E’ Module de conservation

E” Module de perte

EEMA Méthacrylate de 1-éthoxyéthyle

EPM Caoutchouc d’éthylene propyléene

EVA Poly (éthylene-acétate de wvinyle)

Ha/Hy Rapport d’intensité de deux pics de cristalisaen DSC

HDPE Polyéthylene a haute densité

lp Indice de polymolécularité

iPP Polypropylene isotagctique

IR Infra-rouge

LenTs Longueurs des CNTs

LDPE Polyéthyléne a basse densité

MAA Acide méthacrylique

MAH Anhydridé maléigue

MEB ou SEM Microscope électronique a balayage

MFI Indice de wviscosité en fondu

MMA méthaerylate de méthyle

Mn Masse molaire moyenne en nombre

MWNTSs Nanotubes de carbone multi-parois

Na-AHA sel de sodium d’acide 6-aminohexanoique

NaDDBS Dodécylbenzéne sulfate de sodium

NTC Coefficient de température négatif

P(E-co-MAH) Copolymere d’éthylene et d’anhydridaléique

P(MMA-co-MAA)  €opolymére de méthacrylate de méthgted’acide méthacrylique
P(MMA-co-MAH).. Copolymere de méthacrylate de méthgtal’anhydride maléique
PA Polyamide

PB Polybutadiene

PBA Poly (acrylate de butyle)
PC Polycarbonate

PCL Poly ¢-caprolactone)
PEO Oxyde de polyéthyléne

11



Notations

Pl

PMMA
PP

PPO

PS

PTC

PVA
PVC-VAC
RMN
SANS
SAXS

SB

SBM

SBS
ScnTs
SDS

SEC
SMA
SWNTs
Tan @)

Tc

TEM ou MET
Tf

Tg

THF
UV-visible
Vdw
WAXS
Xc

Polyisoprene

Poly (méthacrylate de méthyle)

Polypropyléne

Polyphényléne oxyde

Polystyrene

Coefficient de température positif

Acétate de polyvinyle

Copolymere de chlorure de vinyle et d'atétde vinyle
Résonance magnétique nucléaire

Diffraction des neutrons aux petits angles
Diffraction des rayons X aux petits angles
Polystyrends-polybutadiene
Polystyrends-polybutadienes-poly (méthacrylate de méthyle)
Polystyréné-polybutadiends- polystyréne
Pourcentage d’agrégats

Dodécylsulfate de sodium

Chromatographie d’exclusion stérique

Copolymére de styrene d’anhydride maléique
Nanotubes de carbone mono-parois

Rapport du module de conservation et du modelperte
Température de cristallisation

Microscope électronique a transmission
Température de fusion

Température de transition vitreuse
Tétrahydrofurane

Ultra-violet visible

Interaction de Van der Waals

Diffraction des rayons X aux grands angles

Taux de cristallisation

12



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

Dans ce chapitre bibliographique, nous présentoesdescription des composites a base de
nanotubes de carbone (CNTs). Nous commencons @serder dans une premiere partie les
nanotubes de carbone d'un point de vue structurde<s différentes méthodes pour les
synthétiser. Les propriétés spécifiques des CNTspagticulierement leurs propriétés
électrigues et mécaniques sont présentées. Dansdeuwndéme et troisieme partie, les
conditions de stabilisation des CNTs en solutionsiaque les principales méthodes de
synthese de composites a base de polymere et de €N détaillées. Dans une quatrieme
partie, nous nous intéressons aux différentes @t@grde ces nanocomposites : mécaniques,
électriques, rhéologiques et structurales. Leseuifits parametres influencant les propriétés
électriques et mécaniques sont décrits ainsi quentadifications structurales causées par les

charges dans les semi-cristallins.

1.1 Les nanotubes de carbone (CNTS)

1.1.1 Description des CNTs

La découverte des nanotubes de carbone est générdlattribuée a lijima.en 1991. Les
nanotubes de carbone sont des feuillets de graptmnoellés sur eux-mémes de maniéere a
former un cylindre. lls peuvent étre fermés ou rioreurs extrémités par deux demi-

fullerenes. (Figure 1-1)

Figure 1-1 : a) Schéma d’'un nanotube de carbonemarois b) Schéma d’'un demi-
fulleréne?

Il existe deux grandes familles de nanotubes : neso-parois ou single-wall carbon
nanotubes (SWNTs) (Figure 1-2-a) et les multi-mgarou multi-wall carbon nanotubes
(MWNTSs) (Figure 1-2-b). Les nanotubes mono-paraist constitués d’'un seul feuillet de
graphéne. lls ont un diameétre (d) de l'ordre dem. es nanotubes multi-parois sont
constitués de plusieurs cylindres de graphéne aoaxies différentes couches de graphene

étant séparées de 0.34 nm, c'est-a-dire la ménamdésqu’entre les couches dans le graphite.

13



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

Leur diamétre de 'ordre de la dizaine de nanomsédépend donc du nombre de parois. La
longueur (L) des MWNTSs et des SWNTSs peut varieladeentaine de nanometres a la dizaine
de micrométres. Le facteur de forme (L/d), rapgmtire les deux longueurs caractéristiques,
peut valoir jusqu’a 1000.

Les SWNTs peuvent s’organiser sous forme de fagotempilement compact ou les tubes

ont un arrangement périodique triangulaire. Laatiseé entre deux nanotubes est celle entre
deux feuillets de graphene. Cet arrangement esdilpespour des nanotubes de méme

diametres.

k! b
% L
*, Armchair b
b Y
LY %

LY II -Zlﬂ LY
% }V k"

Figure 1-2 : a) Schéma d’'un SWNT b) Schéma d’'un MW\ Orientation possible du
feuillet de graphéne lors de son enroulement paumér un nanotube de carbohe.

1.1.2 Structure des CNTs

Selon I'enroulement du feuillet de graphene, lesTENpeuvent présenter différentes
orientations par rapport a I'axe du tube. L’ori¢iota du cylindre par rapport aux vecteurs du
plan de graphéne définit la chiralité du nanotub® nanotube s’enroule le long du vecteur

chiral :

-

C, = n§1+ maﬁ2
défini a partir des vecteurs unitaires du feuitletgraphene. L’anglé du vecteur chiral par

rapport au vecteur unitaire;1 peut varier de 0 a 30 ° (Figure 1-2-c). Pour Ge°ndnotube a

une structure dite « zig-zag », pour 30 ° la stmectest dite « armchair », et dans tous les
autres, cas elle est dite « chirale ». La struaiur@anotube a un impact sur ses propriétées et
spécialement les propriétés électriques. Les nametu armchair » sont conducteurs, les

autres sont semi-conducteurs avec une bande deuat@mrd allant de quelques meV a

14
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plusieurs e\ Les propriétés électriques des SWNTSs sont effeatent bien définies car leur
chiralité est bien définie. Par contre, en moyemméanotube multi-parois étant constitué de

tubes coaxiaux de chiralités différentes, leur cmtigité est difficile a prévoir.

1.1.3 Synthése des CNTs

Trois techniques principales de synthése des CNikseat : par décharge d’arc électrique,
par ablation laser et par décomposition chimiquplese vapeur (CVD).

Historiquement, la premiére méthode est la déchdigec électrique. Une anode et une
cathode de carbone sont placées a une distancddnsune atmosphere inerte typiqguement
de I'hélium sous pression. Une différence de patkmrst appliquée entre les électrodes de
maniére a former un arc électrique. La tempéralaece (4000 °C) fournie par I'arc entraine
la sublimation de I'anode qui est transférée aathade ou elle se condense. (Figure 1-3) En
absence de catalyseur, cette technique permentlesiger principalement des MWNTS.

Pour fabriquer des SWNTSs, il faut placer sur 'amad sur la cathode un catalyseur de type
Co, Ni. Au cours de la synthése, des impuretésosment en plus des CNTs : carbone
amorphe, fullerenes non tubulaire, ou encore detscpies catalytiques. Des techniques de
purification sont alors souvent utilisées pour élen ces impuretés. Cette technique de
synthése présente l'inconvénient de ne pas poueaimir une quantité importante de
nanotubes. En effet, une fois I'anode consomméesylahése doit étre stoppée et un
fonctionnement en continu n'est pas possible. Des,ple taux d'impuretés est élevé (de

I'ordre de 25 wt%), entrainant un traitement defjpation couteux.

cathode anade |

[ . “; - ._:__ .
_|u .fﬁw :*:::f” ’“_L_I —!VliE

i
Lo imiair i

; [:[IJJ- [_ﬂ-ufy e 'I:I::I:._ feedihroagh

Electrods [ Elevirode
Gomnechaml ] | bR O
'

Figure 1-3 : Schéma de la synthése des CNTs phrdged’arc électrique.

15
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Dans la méthode par ablation laser, une sourcaib®ee est vaporisée par un laser pulsé ou
continu dans une atmosphére inerte de type argohétium sous pression. Le carbone
vaporisé se condense sur les parties plus froldablation laser permet principalement la
synthese de SWNTs a partir d’'une source de carbontenant des catalyseurs de type Co,
Ni. Cette méthode comme pour la synthese par dgeldiarc électrique ne permet pas une
production a I'échelle industrielle. De plus elenduit également a un taux d’'impuretés élevé
nécessitant une étape de purification.

Par la méthode CVD, décomposition chimique en plkapeur, la source de carbone est un
gaz de type hydrocarbure (comme le méthane owl&rik) décomposé a haute température
(500-1100 °C) en présence d'un catalyseur, le ptusvent des particules métalliques de Fer,
Cobalt ou Nickel. Le support catalytique peut éitke, on parle alors de croissance supportée,
ou étre sous forme d’'un aérosol injecté dans le fou parle alors de croissance flottante. La
croissance supportée se fait en déposant le catalgsir un support de type silice ou carbone
déposé dans le four. Cette méthode permet un meientrole de la taille du catalyseur et
ainsi de la longueur et de la structure des CNTIs. fiermet aussi la croissance de CNTs
alignés. L’inconvénient est que le catalyseur seouere d’'une couche d’hydrocarbone
pyrolysé et se désactive. La synthese par croissiottante permet de palier a ce probleme.
Cette synthése par CVD permet une production agrasde échelle grace a son utilisation
possible en continu. Elle permet d’obtenir des CMVec un taux d’impuretés plus faible,
inférieur & 25 wt%. C’est la méthode utilisée papetion Catalysis International Inc. et par
Arkema.

Carbon Nanotechnology Inc. propose des mono-paifutisnus par la méthode HiPco, High

pressure catalytic decomposition of carbon monoxide

1.1.4 Purification des CNTs

En fin de synthése, les nanotubes contiennent reiffés impuretés: des particules
catalytiques, du carbone amorphe et des fullerdasieurs méthodes de purification ont été
développées. Il existe principalement deux grardelniques : I'oxydation et la séparation
physique qui sont souvent couplées. La séparatiysigue permet de purifier les CNTs
grace a leur spécificité physigue comme leur facte forme ou leur densité par des
techniques tel que la filtration ou la centrifugati L’'oxydation est basée sur le fait que la
surface des nanotubes est plus résistante quexsémiges qui sont formées de pentagones

comme les polyédres de carbone présent dans lesatp. L'oxydation peut étre thermique

16
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ou chimique. Pour I'oxydation thermique, les CNdatschauffés a une température comprise
entre 250 et 750 °C sous atmosphére oxydante. IRanéthode chimique, les CNTs sont
placés dans un bain d’acide. Dans tous lesl@agidation des CNTs conduit a I'ouverture

des CNTs et pour I'oxydation chimique & la formatide fonctions OH et COCH

spécialement sur les défauts des CNTs. (Figure 1-4)

O.H
Traitement % i &% -coH
_ COH
oxydant >
CoH €3¢ COH

COH

Figure 1-4 : Schéma d’'un nanotube avant purificeéibd’'un nanotube apres purification.

La formation de sites acides peut étre recherchééadension de surface des CNTs et donc
leur affinité avec une matrice polymére est modifielle peut permettre aussi une

fonctionnalisation des CNTSs.

1.1.5 Propriétés des CNTs

Les principales caractéristiques des CNTs sontdenductivité thermique comparable a celle
du diamant, leur conductivité électrique supérieuoelle du cuivre et leur surface spécifique.
Certaines propriétés des CNTs théoriques et mesigsees de la littérature sont reportées
dans le Tableau 1-1. Mais en réalité les propriééssnanotubes de carbone vont dépendre de

leur pureté, leur diamétre, leur longueur, leursudis.

Propriétés SWNTsMWNTs
Densité (g/cm) 1.3 1.75
Module Elastique (TPa) 941 0.01-£4°
Contrainte a la rupture (GPa) 10-8¢"
Résistivité (j©2.cm) 500-5006”
Conductivité Thermique (W.tK™) 3000°
Stabilité thermique 700 °C(air)

2800 °C (vide)

Surface spécifique (ffg) 40°-300"

Tableau 1-1 : Propriétés mesurées et calculéeS\tsTs et des MWNTSs
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1.1.5.1 Propriétés électriques

Les propriétés de transport électrique ont d’ab&isd mesurées sur des films de nanotubes
alignés puis sur des nanotubes individuels. Lesuraesle conductance ont été faites par une
mesure deux fils sur des SWNTs individuels par Tetnal®® Les nanotubes mesurés sont
métalliques avec une résistance d’'une dizaineCtld_ks propriétés des MWNTs métalliques
et non-métalliques ont été mesurées par Laegal La résistivité de nanotubes métalliques
dépend faiblement de la température, cette déperdzst associée a la présence des défauts
dans les CNTs. La résistivité mesurée sur des CiNdwiduels est comparable a celle
mesurée sur film de nanotubes aligfféta résistivité des CNTs non métalliques dépend
fortement de la température. Cette mesure n'a paoliservée sur un film de nanotubes
alignés du a leur faible conductivité négligeabdwaht celle des CNTs métalliques qui sont

alors en paralléle.

1.1.5.2 Propriétés mécaniques

De par leur structure, avec des liaisons C-€ @p s’attend a ce que les nanotubes de carbone
présentent des propriétés mécaniques exceptiognalkdamment pour le module d’Young.
Vu les dimensions des nanotubes, les mesures sunaleotubes individuels ne sont pas
faciles & réaliser. La premiére estimation du medibung a été réalisée par Treatyal'®

par une mesure indirecte. Sous microscope éleqguera transmission, les auteurs ont mesuré
'amplitude des vibrations thermiques intrinsequs EWNTS, et en ont déduit un module
moyen de 1.8 TPa. L'inconvénient de cette méthadedcte est que les SWNTs n’étant pas
mis sous tension, on ne dispose gasnesure de la contrainte. La premiére mesuretdiee

été effectuée par Wonet al*

sous microscope a force atomique (AFM) avec un SWN
piégé dans une surface a une extrémité. La pointe 'AFM sollicite alors
perpendiculairement le SWNT, la force latérale séage au déglacement est alors mesurée.
(Figure 1-5-a) Le module mesuré sur SWNTs est 86 TPa, la contrainte a la rupture de
14.2 GPa. Avec cette méme méthode, un module d& @®59) TPa est mesuré sur des
MWNTs de diametre variant de 26 a 76 nm, montrargi @jue le module ne dépend pas du
diametre des nanotubes. On trouve dans la litieratles mesures réalisées sur des MWNTS
avec différentes méthodes, flextéou tensiofr’ avec extrémités fixes sous AFM (Figure 1-5-
b), ces mesures montrent une large distributiomddules allant de 12 GPa 950 GPY
indiquant que le module est tres dépendant desutdéte structure et que la méthode de
croissance par arc conduit aux modules les plusshprévus par les modél¥set de I'ordre

du TPa

18



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

Pointe '
AFM
MWNTs

Support

Figure 1-5 : a) Schéma de la mesure du module avec une doniM b) Un MWNT tiré
entre deux pointes AFNF

Les mesures mécaniques sur les MWNTs montrentaqugpture des CNTs se produit sur le
tube extérieur, les tubes intérieurs sont alorstélees, ils restent intacts et se déboitent les

uns des autre$.En effet la force inter-tube due aux interactions de VarvDaals, est faible.

1.1.5.3 Propriétés thermiques

Comme pour la conductivité électrique, la condut#ivhermique a d’abord été mesurée sur
un film dense d’agrégat de nanotub&®ans ce cas, la valeur mesurée de 35 WK est
bien inférieure & la valeur théorique de 6000 W/KiT. Mais les mesures sur des nanotubes

multi parois individuel® montrent des valeurs de 3000 W-.K*, proches de la théorie.

1.2 Solubilisation des CNTs

La stabilisation des CNTs en solution n’est pas facile pidigérentes raisons. Examinons tout
d’abord, le potentiel d’énergie d'interaction entieux CNTs du aux interactions de Van der
Waals. (VdW) Il a été calculé par Gilrilfad al®* pour deux SWNTSs paralléles, (Figure 1-6)
a cause des faibles dimensions du systeme, le motefdnergie d’interaction prend des
valeurs importantes a une distance inter-tube eolirvaut -40 kKT/nm au minimum pour un
SWNT de 1 nm de diametre, mais a 5 nm de distanest itle I'ordre dedd. Il est a noter
que pour une longueur des CNTs de 1 um, I'énergieatdact vaut 40 000gK. Pour
stabiliser les CNTs, une énergie de répulsion pé&nge mais a longue portée sera donc

suffisante.
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Figure 1-6 : Potentiel d’interaction par unité dadueur entre deux SWNTSs paralleles en
fonction de la distance inter-tube.

De plus, les SWNTSs en fin de synthése sont soym&sents sous forme de paquets organisés
ou les interactions de VdW sont maximales. Les MWNsbnt sous forme de pelotes
enchevétrées que I'on peut assimiler aux peloteshdénes de polymeres dans le fondu.
Enfin, les CNTs sont faiblement solubles dans lgsamts en général. Les méthodes de
dispersion en solution sont basées sur I'utilisatiune agitation mécanique de type ultrasons
et d'une modification chimique comme le greffage ladilisation d’additifs comme les
surfactants ou les polyméres permettant d’intradudes répulsions électrostatiques ou

stériques.

1.2.1 Méthode de mesures de I'état de dispersion en salurt

Les observations microscopiques a toutes les &shad taille peuvent étre utilisées comme la
microscopie optique, le TEM (Transmission Electrbticroscope), le SEM (Scanning
Electron Microscope), I'AFM (Atomic Force Microscep Les différentes échelles
d’observation rendent compte d’'un état de disparaides échelles différentes. L’'observation
optique permet de sonder le micrometre sur de $azgees, les autres techniques permettent
de sonder le nanométre mais sur des échantillontaitles réduites. Ainsi des états de
dispersions différents peuvent étre observés s&dghelle de taille sondée. Les méthodes
spectroscopiques comme I'UV-visible, le Raman,llerescence vont permettre de sonder
une quantité plus importante de I'échantillon. lifudion de la lumieére peut aussi permettre

une mesure de la dispersion mais elle nécessitgl@ d’'une modélisation des CNTSs.
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1.2.2 Solubilisation dans un solvant seul

Il est important de noter que les études repordées la littérature sur les CNTs ne sont pas
facilement généralisables. En effet, les résultatd fortement dépendre de I'état de surface
et de la charge des CNTs qui dépendent du typeudficption et du type de CNT&:?"?®
Ainsi, des CNTs purifiés dans HCI ou dans HN@ vont pas avoir la méme stabilité dans le
DMF. Les CNTs purifiés avec HCI sont peu fonctidis&s et établissent principalement des
interactionsn avec le solvant, tandis que les SWNTs traités ddiN©®; vont établir des
interactions dipolaires augmentant ainsi leursetisipns®

Indépendamment de ce fait, les parametres de stdybeéuvent permettre de rendre compte
de la solubilité des CNTs dans les différents sulvale critere de solubilité a considérer
n'est pas le parameétre de solubilité total maisclemposantes de dispersion, de polarité et
d’établissement de liaison H. Les composantes darifio et de liaison H sont des limites
supérieures, en effet en moyenne les CNTs sonpglaires et n’établissent pas de liaison H.
Les solvants ayant un parameétre de solubilité polail de liaison H supérieure aux valeurs
limites ne solubiliseront pas les CNTs. Les solgayant une composante de dispersion entre
17-18 MP&” stabilisent les CNT® (Figure 1-7)
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Figure 1-7 : Etat de la dispersion pour différesglvants en fonction des parametres de
solubilité a) composante dispersive b) composaoi@ne et d'établissement de liaisorfH.

A priori, les solvants trés polaires et pouvanbitales liaisons hydrogénes sont de mauvais

28,30,31

solvants pour les CNTs par contre les solvants aouétablir des liaisonsn comme le

&5293233c0mme les solvants

1,2- dichlorobenzene ou les solvants donneur dawrbkkt libr
amide facilitent la stabilisation des CNTs. De pllistilisation d’ultrasons entraine la

formation de radicaux et la polymérisation de destasolvantsa cause des hautes
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températures et de I'agitation présentes localemdénsi, I'utilisation d’'une sonde a ultrasons
peut conduire au greffage d’oligoméres sur les CRT$

Les concentrations en CNTs solubilisés en utilisstlement un solvant sont relativement
faibles, de I'ordre de 100 mgft.d’oul I'utilisation d’un surfactant ou d’un polymempour

augmenter la solubilité des CNTSs.

1.2.3 Solubilisation avec un surfactant

Les surfactants ont permis de stabiliser les CNaFsdles phases aquei$és®**>"3%omme

le SDS (Sodium Dodécyl Sulfate) ou le NaDDBS (sodabdécylbenzene sulfonate) ou dans
des phases organiqd®® La majorité des études ont été faites dans lasgshaqueuses sur
des SWNTSs. La encore, les résultats dépendennfertedu traitement de surface des CNTs
et donc de leur charge. Malgré la présence d’intena coulombiennes, sauf pour les CNTs
tres chargeés, ce sont les interactions hydrophgbesemblent dominer, ce qui explique la
stabilisation des CNTs par des surfactants ani@sigqoationiques et non ioniquds’ La
chaine alkyl doit avoir une longueur minimale pstabiliser les SWNT%*® Comme pour
les solvants, la présence de cycles aromatiquedeadoubles liaisons dans la structure du
surfactant pouvant établir des liaisomst avec les CNTs semble favorable a leur

stabilisatiori*°

a)
b) =

= - "‘ - '-"‘": N -
s e2stazasasssisitatases

Figure 1-8 : Représentation possible de I'orgarisades surfactants a la surface des CNTs a)
Organisation en cylindre, b) Organisation en hemdéfies, c) Couche adsorbée aléatoire non
organiséd?
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L’organisation des surfactants a la surface des <C&BI aussi sujette a discussion et semble
dépendre du type de CNTs, du surfactant et dessotmations relatives. Les différents types
d’organisations envisagés ou observés pour l'instant une couche adsorbée aléatoire non
organisé® une couche organisée en cylindreu en hémimicellé8* ces différentes
organisations sont représentées Figure 1-8.

Par exemple, pour une solution de SWNTSs stabibises du SDS au dessus et au dessous de
la CMC, il a été montré par diffusion des neutrans petits angles (SANS) que le SDS
s’adsorbait de maniére aléatoire en couche désnédoa la surface des nanotuflesomme
représenté sur la Figure 1-8-c. Dans ce cas les B\thient obtenus par HiIPCO (high
pressure Co process).

Par contre, une autre étude réalisée sur des CNdihs parois et multi parois obtenus par arc
électrique et purifiés a haute température, mqudranicroscopie électronique a transmission
(TEM) gu’une couche ordonnée est observée au dsetsia CMC pour des surfactants tels
que le SDS et le OTAB (octadecyltrimethylammoniumorbide)*! Cette organisation des
surfactants en demi-cylindre perpendiculairemetiioée des CNTs ne serait observée que

pour des surfactants ne pouvant pas établir dant®nz-= avec le nanotubg.

1.2.4 Solubilisation avec un polymere

Des polymeres sont aussi utilisés pour stabilsIANTs, comme les homopolymeéres ou les
copolymeres a blocs. Pour qu'un polymere stabilise solution colloidale, il doit s’adsorber

a la surface du colloide. S’il 'y a pas d’adsarptentre le colloide et le polymere le systeme
précipite a cause des forces de déplétion. L'atili; d’un polymere greffé ou adsorbé sur la
surface permet de stabiliser les colloides gralze @ésence de répulsion stérique. Lorsque
deux colloides se rapprochent, I'entropie diminuga une diminution de la concentration en

solvant entre les deux colloides et donc un appedalvant. Pour empécher le contact il faut

une barriére d’énergie suffisante supérieure agmesl kT. (Figure 1-9)
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Figure 1-9 : Potentiel d’énergie entre deux paléisolloidales.

Pour contrbler le taux d’adsorption et s’affranctieé son caractére réversible, les chaines
greffées par liaisons covalentes sont préférées feaigreffage modifie la structure du
nanotube et dégrade ses propriétés. Nous allors intdresser aux polymeres adsorbés sur

les CNTSs, tout d’abord aux homopolymeres puis@polymeéres a blocs.

1.2.4.1 Solubilisation avec un homopolymére

Les polymeres qui semblent s’adsorber avec eftiéatr les CNTs et les stabiliser sont les
polyméres pouvant établir des liaisortga ou CH-m comme le polybutadiéne ou le PMMA,
avec la surface du nanotube. Dans la littératusex dhéories existent pour la structuration
des polyméres & la surface des CNTs un mécanisreendapping $° et un mécanisme de
répulsion stériqué. Dans le mécanisme de « wrapping », la chainetadope configuration
hélicoidale autour des CNTs pour limiter les intéoms hydrophobes. (Figure 1-10-b)
L’énergie thermodynamique est positive car le giémergie di aux interactions hydrophobe
est supérieur aux pertes entropiques. Dans l'acéi® la répulsion stérique entre les
polymeéres qui recouvrent les CNTs empéche leurudatign. Une configuration aléatoire du
PSSty (copolymére alterné de styrene et de matiatsodium) a été mesurés par SANS.
(Figure 1-10-a)
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S —

Figure 1-10 : Structuration possible des polymértssurface des CNTs a) Structuration de
chaine aléatoifé b) Structuration hélicoidafg.

1.2.4.2 Solubilisation avec un copolymeére a blocs

L'utilisation d’'un copolymere a blocs dans un solivaélectifpour un des blo¢cgpermet de
stabiliser les colloides sans utiliser de greffdgebloc en mauvais solvant est adsorbé a la
surface de la particule par des interactions de ygW ou hydrophobe. Le bloc en bon
solvant est solubilisé dans la solution. (Figurkl}da répulsion stérique entre les chaines et
la perte d’entropie empéche le contact entre lesnels. Le taux de recouvrement et la
longueur du bloc en bon solvant vont permettre aeefvarier la taille de la barriere

d’énergie.

Bloc en
bon solvant

Bloc en
mauvais solvant

Figure 1-11 : Schéma de la stabilisation des n&estde carbone avec un copolymére
diblocs dans un solvant sélectif d’un des blocs.

|,’2§,44,41‘3,46,47,48

Différents auteu ont montré que [utilisation d’'un copolymére dibdo ou

triblocs de type ABA en solvant sélectif pour urs ddocs, permet de stabiliser les CNTs en
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solution que ce soit en phase agueuse ou en phga@aque. L'importance du solvant sélectif
est montrée en changeant progressivement I'affihitéloc?* Lorsqu’un bloc est en mauvais
solvant, la solution est stable, lorsque tous lessbsont en bon solvant, il y a floculatiof?

La structure chimique des différents blocs sembl@ramoins d’impact sur la stabilisation
que l'utilisation d’'un solvant sélectif, ainsi unpgolymére a blocs de type PS-PI stabilise les
CNTs dans le DMF (diméthylformamide) et I'heptanei gont respectivement mauvais
solvant du Pl et du PS.

Les structures observées sont variées, ainsi ebibshnt le copolymere a blocs dans un bon
solvant de tous les blocs puis en rajoutant pregresient un mauvais solvant d’un des blocs,
les CNTs sont entourés d’une gaine de polyf®i&igure 1-12-a) En introduisant les
MWNTs apres solubilisation du copolymére a blocsmauvais solvant, les MWNTs sont
couverts des micelles de copolymére a bfd¢Bigure 1-12-b)

De plus, la présence des CNTs peut modifier laticjné d’agrégation des copolymeéres a
blocs. Avec le PEO-PPO-PEO (poly(éthylene oxyddy{poopylene oxyde)-poly(éthyléne
oxyde) la présence de SWNTs améliore l'effet coafferd’agrégation des chaines de
polyméres'®

La longueur des blocs va avoir un impact sur I'§reed’absorption pour le bloc en mauvais
solvant et sur I'énergie de répulsion stérique pleubloc en bon solvant et donc sur la

quantité de polymére nécessaire a la stabilisatioh.
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Figure 1-12 : Schéma de la nanostructure des CNds eopolymére a blocs a) copolymeére
formant un couronne autour des SWKFTs) Mi%elle de copolymére a blocs accrochée au
SWNTSs:.
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1.3 Préparation des composites

Pour optimiser les propriétés mécaniques et étprts des composites a base de nanotubes,
les deux points apparaissant comme cruciaux santigpersion homogene des nanotubes et
une bonne adhésion entre les CNTs et la matriceffet) une mauvaise dispersion et donc la
présence d’agrégats va entrainer une diminution rdpport de forme moyen dans
I’échantillon, des points de concentration de aintes et des points de glissements entre les
enchevétrements des CNTs. Les trois méthodes palesi de préparation des
nanocomposites sont:

-La dispersion par voie solvant

-La dispersion par voie fondu

-La polymeérisation in-situ
Dans chacune de ces méthodes pour améliorer lardigp ou I'adhésion polymere/CNTs
différents moyens sont utilisés tels que : I'ajdun agent dispersant surfactant ou polymere,
la fonctionnalisation des CNTs par des fonctiondex; amines ou des chaines alkyles ou le

greffage.

1.3.1 Dispersion par voie solvant

La méthode de dispersion par voie solvant comppdusleurs étapes mais on peut la résumer
en trois étapes principales :

- Dispersion des CNTs ou CNTs/polymere dans un sbhamec un apport

énergeétique.

- Ajout du polymére dissout dans le solvant et ndevetlape de mélangeage.

- Evaporation du solvant.
Les méthodes d’agitation utilisées sont [|'agitatiomecanique avec palles ou barreau
magnétique et les ultrasons. La méthode la plliségiet conduisant a la meilleure dispersion
est l'utilisation des ultrasons. L'inconvénient timutes ces méthodes est la coupure des
nanotube¥ et leur dégradatiofi au cours du traitement. Les ultrasons induisestdidauts
de différents types, dislocations, courbures, kesjciractures conduisant a la formation de
fragments de carbori.La diminution de longueur & été mesurée au coursethps par
Badaireet al*® par diffusion dynamique de la lumiére pour degelisions aux ultrasons.
Un autre inconvénient est que le choix du solvahieeplus souvent imposé par la nature du

polymére constituant la matrice finale, indépendamimde ces qualités a disperser les
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nanotubes. Un surfactant est alors utilisé poutlitercla dispersion, celui-ci reste dans le
composite final et peut entrainer une diminutionume modification des propriét&s> Par
contre, l'utilisation d'un solvant permet de dim@rusignificativement la viscosité du
composite et ainsi de préparer des composites @urta¥levée. L'étape d’évaporation lente
peut entrainer une ré-agglomération des CNTs, @estrquoi d'autres méthodes ont été
utilisés comme la précipitatidh ou le spin coating ou le drop-casting. Lors de la
précipitation, les chaines de polymeres enrobest GNTs et empéchent ainsi une
agglomération.

Le polymére solubilisé est sdi# polymeére constituant la matrice finale soit wilymeére
servant d’enrobage pour stabiliser la dispersidnueaméliorer la compatibilité avec la
matrice du composite. Dans ce cas la derniere épéspersion est souvent realisée par voie
fondu. On peut citer par exemple le cas ou les Coitté dispersés dans le PMMA fondu a
I'aide d’'un pré-composite de PVDF/CNTs réalisé ypaie solvant. Le PVDF étant miscible
avec le PMMA, il permet le renforcement de I'ingaré matrice/CNTS! On peut citer aussi
les travaux réalisés par Bhattachaggaal>®°%>’
base de polyamides 6 ou 12. Les CNTs sont dispelags du THF (tétrahydrofurane) en

pour la préparation de nanocomposites a

présence de SMA (copolymere de styréne et d’antigdraléique) par ultrasonification. Le
« mat » récupéré apres évaporation du solvantigstrdé par voie fondu dans le PA-6 ou le
PA-12. Les anhydrides maléiques du SMA réagissemic des amines du polyamide

renforcant ainsi I'interface. Le styréne est sugpésblir des interactiomsn avec les CNTSs.

1.3.2 Dispersion par voie fondu

La dispersion par voie fondu est réalisée a haengpérature dans une extrudeuse ou un
mélangeur interne induisant des forces de cisa@fgmpermettant la dispersion des nanotubes.
Cette technique présente I'avantage d'étre courarhmemcontrée dans l'industrie et donc
d’étre couplée si besoin a toutes les techniquégusdies de mise en forme: I'extrusion,
I'injection, le soufflage.

L’inconvénient de la voie fondu est qu’elle condsituvent a une plus mauvaise dispersion
que la voie solvant. De plus, la teneur en nanct@se limitée a cause de I'augmentation tres
importante de la viscosité. La dispersion peut atreéliorée grace a une augmentation de
I'énergie de cisaillement soit en augmentant lepeme cisaillement soit en augmentant la
vitesse de cisaillement, mais comme pour la voigast, le cisaillement imposé pour la

dispersion entraine une diminution de la longueas €NTS? La Figure 1-13 montre
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I'amélioration de I'état de dispersion et la dimion de longueur des CNTs en fonction de

I'énergie de cisaillement.

Dispersion Index
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Figure 1-13 : Diminution de la longueur et augmeatade I'état de dispersion avec I'énergie
de mélangeag?®.

Dans le cas des polyamides, les dispersions parfendu sont réalisées a partir de nanotubes
bruts ou purifié®®® mais aussi de nanotubes fonctionnaffs®sou pré-enrobés dans le
SMA>**°®*" dans le PMMA ou le polybutylacryl&fedans le but d’améliorer la dispersion
finale. Les fonctionnalisations réalisées sont destements a I'acide nitrique faisant
apparaitre des groupements acides carboxyligieacoof*®® ou des fonctionnalisations

amines!52

1.3.3 Polymérisation in-situ

L’avantage de cette méthode est qu'elle peut étiksée avec tous les polyméres

indépendamment de leur solubilité ou de leur dé&grad thermique. Les CNTs sont

dispersés dans une solution contenant le monomerne solution de monomeres qui est
ensuite polymérisée. Cette méthode peut aussi peente greffage de chaines polyméres sur
les CNTs par liaison covalente permettant ainsi medleure adhésion entre les CNTs et la
matrice.

Dans le cas du polyamide-6, la polymérisation io-gst utilisée soit directement avec le

6*% soit avec une étape intermédiaire d'enrobdgées nanotubes sont

polyamide-
encapsulés par polymérisation in situ dans du PMddAdu PBA puis redispersés par voie
fondu dans le PA-8 La polymérisation du PA-6 & partir de caprolactasse réalisée en
présence des CNTs fonctionnalisés par des grouper@&@0OH* ou CONH®. Le schéma du

greffage des chaines de PA-6 sur les CNTs estsemie Figure 1-14. Les nanotubes sont
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alors greffés avec des chaines PA-6 dont la teztdarmasse vont dépendre de la nature et de

la teneur en sites réactifs sur les CNTSs.
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Figure 1-14 : Synthése de composite SWNTs/PA-6 desmanotubes fonctionnalisés
COOH et CONK.%°

-H0

La modification de surface des CNTs peut conduireing diminution des propriétés
thermiques et électriques des composites due adaudtion des liaisons C=C et donc au

changement de carbone’ gm carbone Sp°°’

1.3.4 Autres méthodes

Il existe d’autres méthodes plus anecdotiques dthége des nanocomposites, par exemple la
méthode de pulvérisation consistant en un broyagk gooudre de polymére et des CN¥s.
Cette méthode peut permettre un greffage des chaieepolymeéres sur les CNTs par
« mechano-chemical ». Une autre méthode est letdgpiche par couche, un film multi
couches est construit en trempant successivemeniblerat dans une dispersion de SWNTs
ou de polyélectrolyt&? Le film peut ensuite étre réticulé pour améliosem intégrité

structurale.

30



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

1.4 Propriétés des composites

Nous avons présentés les propriétés remarquabde€N&s, mais I'objectif est de retrouver

ces propriétés dans les composites a I'échelleasagpique une fois la dispersion effectuée.
Nous allons nous intéresser aux propriétés que é@maserons plus particulierement dans la
suite, les propriétés mécaniques, électriques rattatales en ne considérant pas ici, les

propriétés optiques et thermiques.

1.4.1 Propriétés mécaniques

En moyenne la présence de charge pour un échantillen dispersé conduit a une
amélioration du module et de la contrainte au setudl une diminution de la déformation a la
rupture et de I'énergie de rupture ce d’autant gjue le pourcentage de CNTs augmente.
Dans le cas de composites de PA-6/MWNTs greffe piidparés par voie fondu, le module et
la contrainte au seuil augmentent avec le pourgenta charge, le module augmente de 87 %
avec 1 wt%? (Figure 1-15-a).
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Figure 1-15 : a) Contrainte en fonction de la défation pour un composite PA-6/MWNTSs
greffé NH avec différents pourcentage des MWRFTS) Contrainte en fonction de la
déformation pour des fibres de polycarbonate awet?2 de MWNTSs pour différents

étirements’?

L’alignement effectif des CNTs induit par 'augmatibn de I'étirement est mesuré par TEM,

071 spectroscopie Ram&#"3ou aux rayons X Dans un composite, pour un pourcentage

constant en CNTs, 'augmentation de l'alignemerd @& Ts entraine une augmentation du

module comme mesuré par Potschkal® ou Haggenmuellegt al’? dans des composites de
polycarbonate et de PMMA respectivement. Les pébgsi restent cependant inférieures au

polymére pur. (Figure 1-15-b) De plus, il est difé de séparer l'influence de I'orientation
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des CNTs de celles des chaines de polymeres. LudfEorientation des CNTs a été mesuré
dans un composites de PS/MWNTSs. L’augmentation dduie est plus importante de 49 %
pour le composite orienté que pour le compositeage (10 %)

Les propriétés mesurées sont souvent comparéeesiadales théoriques. Le modéle le plus
simple et le plus connu pour modéliser I'apport auopriétés mécaniques d’une fibre dans
une matrice est le modéle de la loi des mélafy&ans ce modéle, I'adhésion entre la
matrice et la fibre est parfaite, les fibres solaistiques, alignées et font la longueur du
volume. Le module du composite st directement proportionnel au pourcentagetlsted
(®5), au module de la fibre {Eet de la matrice (f). Quand ce modéle est appliqué a des
fibres parfaitement alignées dans la direction rdetion (modéle en série), il fournit une
borne théorique supérieure au module, au contiren considéere les fibres orientées
perpendiculairement a la direction de traction (&dlecn paralléle) alors, il fournit une borne

inférieure au module.

Matrice
Fibre

1 _4¢ . @
E.=¢ *E, +¢,*E, E E E.

C

Modéle-en- paralléle

m

Modéle—er — série

La valeur attendue se situe dans cette plage kenb@ne supérieure et la borne inférieure de
la loi des mélanges. Cette loi ne tient pas cordptéa taille des fibres ni de leur orientation
possible. Une amélioration possible de ce modéimiptious ceux existant est le modeéle de
Haplin-Tsai’® I'un des plus utilisés, qui tient compte du factele forme de la fibre et de

I'orientation des fibres. Pour des fibres droitastiopes, le module du composite vaut :

Ly E E
1+2 (of’h? —-1 -1
s, ). 5,1+2pm) __E, _E,
Ec_Em o = .= E L My = E
8 1_(¢f’7L) 8 1_(¢f’7T) = pox F 42
m df Em

Ou Ls et d sont la longueur et le diamétre de la fibre, leses termes sont les mémes que

ceux définis ci-dessus.
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Les modules mesurés sont souvent inférieurs auulesdhéoriques prévus par le modéle de
Haplin-Tsai, comme observé sur la Figure 1-16 paourcomposite PA/CNTs préparé par
polymérisation in-situ, 'augmentation de module d& contrainte au seuil est faible.

Plusieurs raisons peuvent étre invoquées: la digper’adhésion polymére/CNTSs, le facteur

de forme (L/d), l'alignement.

60 - — —_—s RN

30

Stress (MPa)

60 ' 120
Strain (%)

Figure 1-16 : Courbe de traction du PA6 (Courbe®de PA6/CNTs (Courbe B et €).

Une mauvaise dispersion conduit entre autre a ctedade forme moyen dans I’échantillon
plus faible or le rapport L/d est un facteur impottdans le calcul du module théorique. De
plus, une mauvaise dispersion va entrainer uneirgpiu composite par glissement entre les
CNTs plutdt que par rupture des CNTSs et la présdfagrégats conduit a une concentration
des contraintes. Une mauvaise dispersion provogsg ane estimation erronée de la teneur
en charge utile mécaniquement.

Le transfert de contrainte, donc I'adhésion, esfaars considéré comme parfait dans les
modeles or il ne I'est pas. Quand I'adhésion adiiface est faible, les nanotubes peuvent étre
considérés comme des trous ou des défauts danatteenqui induisent des concentrations

L”® dispersent des CNTs dans une matrice époxy, |&&sGhint

locales de contrainte. Laat a
arrachés de la matrice et forment des trous. Legrigtés en flexion du composite sont alors
plus faibles que celles de la matrice pure.

Le « compoundage » casse les CNTs ce qui diminueféeteur de forme. De plus, les
propriétés intrinseques des CNTs telles que modiagyueur et diamétre, sont des facteurs
importants du modéle qui ne sont pas connus préeisé En fait dans un lot de nanotubes,

produits par exemple par CVD, il y a une distribatlarge de nanotubes qui ont des modules,
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des longueurs ou des diamétres différents, les valeurs utilistmss les modéles sont des
valeurs moyennes.

Les modeles considerent tres souvent les CNTs combesefibres droites, pourtant de

nombreuses observations par TEM ou SEM montrentlegieNTs ne sont pas des fibres
droites comme les fibres de carbone mais des fibvagbes méme dans la matrice. (Figure
1-17) Les modeles prenant en compte la courbureGiEs montrent que le module du

composite est plus faible dans ce cas. &hal®

montrent par une simulation numérique 3D
que le module est divisé par 10 tres rapidemert Eveourbure des CNTs et ce d’autant plus
gue la longueur des CNTs est importante et queolecentage de charges est élevé. Le
comportement en présence de fibre courbe a étd prisu par Fischeet al®®? en
modélisant la courbure des CNTs par un cosinusidéule du composite est alors divisé par
un facteur deux ou plus selon la courbure des CNTSs.

Enfin, un dernier point, les modifications mécamsudu composite peuvent aussi étre
provoquées par des modifications cristallines denkdrice, comme une augmentation de

cristallinité, induites par les charges. Nous t&weerons ce point dans la partie 1.4.4.

002040608 1 1214
Seale (um)

ik

Figure 1-17 : Image TEM d’un composite PS/MWNT.

Le greffage des CNTs permet d’améliorer la qualgd’interface et d’obtenir des propriétés
qui s’approchent de celles de la théorie pourdésds pourcentages de CNTs. Dans le cas du
PA-6 par exemple, 'augmentation de module avect% we SWNTs pour un composite
préparé par polymérisation in-situ avec greffageckaines PA-6 est de 150 %¥Pour les
pourcentages plus élevés en CNTSs, les mesuregtsiécde la théorie. (Figure 1-18) Cet
écart est attribué généralement a la formationrd@ags plus nombreux ou a une évolution de

I'’état d’orientation des nanotubes.
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Figure 1-18 : Module d’Young expérimental et caécal’ec le modéle de Haplin-Tsai pour
des fibres alignées et isotrop&ks.

1.4.2 Propriétés électriques

La présence de charges conductrices dans un matéoéant comme par exemple un
thermoplastique permet de le rendre conducteursdiey la teneur en charges augmente, le
matériau reste d’'abord isolant puis la conductigit§mente brutalement de plusieurs décades
a partir d'une concentration critique en chargeesds seuil de percolation. Au dela du seull
de percolation, la conductivité n’évolue plimaucoup avec le taux de charges. La

conductivité en fonction du taux de charges esti@dgar une courbe en S. (Figure 1-19)

o (Slem)

P (Wt%)

Figure 1-19 : Courbe de conductivité en fonctiodadeoncentration en nanotubes de carbone
dans le polycarbonafé.

Le seuil de percolation et la conductivité dépemndendifférents paramétres que nous allons
essayer de décrire. Certains paramétres sontuiésanstituants comme la tension de surface
de la matrice, I'état de surface et les dimensaescharges, les autres parametres dépendent
plus des conditions de mise en forme, comme leefiactie forme des charges, I'état de

dispersion, l'orientation, la viscosité de la megri Avant de voir I'impact de ces différents
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parametres sur la conductivité, nous allons présdmievement, deux des modeles de la

théorie de la percolation.
1.4.2.1 Theéorie de la percolation

1.4.2.1.1Modéle de la percolation statistique

La percolation est un processus physique qui dporit un systeme une transition d’'un état
vers un autre. La théorie de la percolation clags@u niveau mathématique commence avec
les problémes de la pénétration des liquides dansnilieu poreu¥® Le modéle de la
percolation appligué au systeme isolant/conducteueété développé entre autres par
Kirkpatrick® et zalled” . Dans un tableau ordonné de points (ou de trais)fraction
volumique donnée, obtermar simulation, ils déterminent la fraction volumngde points (ou
de traits) comprise dans un cluster. Le clustemtéafini par une zone ou les points (ou les
traits) sont en contact. La percolation est attespiand un cluster atteint les frontieres du
systeme. L’évolution de la conductivité)(en fonction de la concentratio®)( en charge

minérales suit un comportement de loi de puissance

oO(p-9)".9<a

oO(p-a). 020
Ou s et t sont supposeés étre des exposants ursvetdr est la concentration de percolation.
Cette concentration peut étre calculée, mais Edtads ne veérifient pas les concentrations au
seuil de percolation mesurées expérimentalementobeept du « nombre de contacts entre
particules » a été développé en particulier parréid et Janzefi. Aharoni a développé
I'idée que lorsque le « nombre de contacts entrécpées » atteint la valeur de 2, un chemin
percolant est crée, mais ces résultats ne corrdspbipas a I'expérience. Janzen en prenant
un nombre moyen de contacts de 1.5 arrive a I'esgiwa suivante du seuil de percolation :

1

%=1 067220

Ou z est le nombre de coordinatignest la densité des chargesst le volume spécifique

vide de la charge.

1.4.2.1.2Modéle de la percolation thermodynamique

Le modele mathématique précédent ne rend pas codgsemodifications de seuil de
percolations qui sont observées pour différentdetreents de mise en forme ou pour des

variations de la masse molaire du polymére. En 1888 modéles prenant en compte la

36



Chapitre 1 : Etude Bibliographique

thermodynamique sont apparus, ces modeéles congidése percolation comme un
phénomene de séparation de phase. L'interactioe &g particules et I'évolution cinétique

du seuil de percolation sont alors pris en compiedes parametres comme la tension de
surface de la matrice et des particules. Ces mopdelet basés sur des études réalisées sur des

composites avec du noir de carbone.

Sumitaet al®®®*?ont développé un modéle basé sur une valeur weititp 'excés d’énergie

interfaciale. Cette valeur est indépendante duegyst Lorsque I'exces d’énergie interfaciale
atteint cette valeur, les particules coaguleniguffe 1-20) Le seuil de percolation dépend
alors de la tension de surface du polymere et dehdmge minérale, de la viscosité de la

matrice et du temps d’équilibre.

(@)

Ag*

Ag

Interfacial Excess Energy

N®

Number of filler particles

Figure 1-20 : Courbe de I'excés d’énergie intedicien fonction du nombre de particuieés.

1% Le seuil de percolation est décrit

Un autre modele a été développé par Wessting
comme une transition de phase. En dessous du deugercolation, les particules sont
distribuées statistiquement dans la matrice etuhaarticule est isolée des autres particules
par une couche de polymere absorbé sur la partiSilen ajoute des charges au dessus du
seuil de percolation, les forces de compressioricam®es sur les particules entrainent la
migration des particules et la destruction de laicbe de polymere. A une certaine
concentration qui dépend de I'énergie interfaceiére la particule et le polymére et de la
température, il y a une transition entre une phlasaogene et une phase floculée formée
d’agrégats allongés et branchés de particules muaiaent la conductivité. Ce modele est

représenté sur la Figure 1-21.
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Figure 1-21 : Modéle de transition de phase propasé&Vessling. Les particules sont
distribuées de facon isotrope dans le matériau paasage de la transition de phase, elles
coagulent?

1.4.2.2 Effet des particules sur la conductivité

1.4.2.2.1L a taille des particules

Pour des particules de méme facteur de forme, immution des dimensions entraine une
diminution du seuil de conductivité. En effet, poume particule plus petite, a fraction
volumique égale, le nombre de particules est phportant et donc la distance inter particule

1°* ont étudié l'influence de la taille des particutks noir de

est plus faible. Abdel-Bargt a
carbone sur la conductivité dans un systeme caoutcktyrene-butadiéne. La conductivité

augmente quand la taille des particules diminue.

1.4.2.2.2L e facteur de forme (L/d)

Le seuil de percolation diminue quand le facteurfatene augmente. Pour des particules
sphériques (facteur de forme 1), comme le noiratbane, le seuil de conductivité mesuré est
typiqguement de 20 vol%. Pour une particule ayanfamteur de forme de 100 comme un
nanotube, le seuil de conductivité mesuré dans aténmu isotrope est de I'ordre du pourcent
en volume. Une des théories les plus utilisées peuralcul du seuil de percolation en
fonction du facteur de forme est la théorie du mexclu®°®°’Le volume exclu d’un objet

est défini comme le volume associé a cet objentpst pas accessible par le centre de masse
d’un autre objet identique. (Figure 1-22) Pour yhindre droit de longueur L, de diametre d,

fermé aux extrémités par des hémisphéres, le voexdlel est modélisé par.
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Vex :gm3+zmd2 +2L%d(sin(y)) !

d? 1
Viwn =T+Em3

Figure 1-22 : Schéma du volume exclu

y est I'angle entre deux fibres comme définis suUfitaure 1-22 ci-dessus. Le terme <g)R(
valeur moyenne de sin)( rend compte de l'orientation relativeg des deux cylindres entre
eux. Pour une distribution isotrope des fibresierene vautrv/4. Le seuil de percolation en

volume est alors inversement proportionnel au vele@xclu et vaut :

_ Vawnr _ 4d 6

vV 2
& 2(;] (sin(y)) + 277; + : T

@

Le seuil de percolation peut alors étre calculéf@rction du rapport L/d. Nous avons
représenté I'évolution de celui-ci en fonction dicteur de forme sur la Figure 1-péur
différentes valeurs de <si)¥, donc de l'orientation. Nous constatons que éelilsde
percolation diminue rapidement quand le rapport augmente. Pour des charges ayant un
facteur de forme de 100, il est inférieur a un pent en volume, ce qui est le cas des SWNTs
qui ont un diamétre de 1 nm et une longueur deli®du micrométre. Avec les MWNTSs qui
ont un diametre de 10 nm, le facteur de forme t@udonc le seuil de percolation devrait étre

supérieur a un pourcent en volume.

1.4.2.2.3La structure

Le noir de carbone est formé d’agrégats primaimraposés de particules. (Figure 1-23) La
taille, la forme et le nombre de particules darsagrégats primaires déterminent la structure
du noir de carbone. Si les agrégats primaires copobeaucoup de particules, sont tres
branchés et ramifiés alors on parle de carboneugetsiructure. Dans le cas contraire, on
parle de carbone & basse structure. La structureottude carbone joue un rdle sur la
conductivité. Un carbone a haute structure aurseunl de percolation plus faible qu’un

carbone a basse structure. Dans le cas des CMdgiMalent de la structure serait la taille des
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agglomérats de CNTs en sortie de synthese et darmniposite, ces agglomérats vont avoir
un impact sur le seuil de conductivité.

Nodule Agrégat

Figure 1-23 : Schéma de la structure du noir dearee.

1.4.2.2 .41 orientation

Dans le cas de charges avec un facteur de formeriamh comme les CNTSs, I'orientation est
un parametre important pour le seuil de percolatigmar conséquent pour la conductivité. On
constate sur la Figure 1-24, qu’en diminuant leewalde <sinf)> a partir derv4 pour un

échantillon isotrope, le seuil de percolation augt®drés rapidement, et ceci d’autant plus
que le facteur de forme est important. Ce modelevasable pour des fibres droites or les
nanotubes de carbone ne sont pas des fibres droiés courbes. Certains modéfes

tiennent compte de la courbure des CNTSs, ils mahiee faible augmentation du seuil de

percolation avec la courbure.

100 1

1o§ L} ;;iiii

Seuil de percolation (vol%)
=

0,14

isotrope
< sin(y)=n/4

[ [ — < /£ Q-

MWNTs SWNTs
0,01

1 10 100 1000
Rapport L/d

Figure 1-24 : Prédiction du seuil de conductivibéipdes charges droites en fonction du
rapport L/d et pour différents états d’orientation.

Dans des fibres de PMMA/MWNTSs, Haeggenmuederal'® ont mesuré la conductivité
dans la direction parallele et perpendiculaireoéidntation des fibres. La conductivité est plus
élevée dans la direction de l'orientation des nalmes. De plus, dans des composites de

polypropyléne/MWNTSs, Kharchenket al'®* ont mesuré la conductivité sous cisaillement.
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Au-dela d’un cisaillement importany/= 0.1s™), la conductivité mesurée dans une direction

perpendiculaire au cisaillement diminue, cette dirtion est associée d'une part a la
diminution du nombre de contacts et a 'augmentadie I'orientation.

Du et al'® montrent, sur des composites PMMA/SWNTSs, que fesrfaibles taux de
charges, la conductivité est maximale pour undtaientation bien défini, au dessus ou en
dessous de cette valeur la conductivité diminuigu(e 1-25) Cette mesure a été réalisée dans
le sens de l'orientation des nanotubes. Lorsquaug de charges augmente, la distribution
d’'orientation correspondant au maximum de conditétis’élargit et tend vers une
distribution isotrope. D’aprés cette étude, powtés les teneurs en nanotubes, il existe une
orientation critique, qui se déplace vers I'étasatmope lorsque la teneur en CNTs augmente,

pour laguelle la conductivité décroit rapidement.
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Figure 1-25 : Conductivité en fonction de degré&igitation des nanotubes pour différents
taux de charge$?

En conclusions, un alignement excessif des nanstabe néfaste pour la conductivité, une

distribution isotrope des nanotubes conduit a wmelactivité assez proche de I'optimum.

1.4.2.2.5La chimie de surface

En fin de synthese ou aprés un traitement chimiguest possible de modifier I'état de

surface d’'une charge minérale. L'état de surfacg pwdifier la conductivité du systéme soit
en modifiant I'état de dispersion, soit en modifida facilité a créer des contacts
particules/particules nécessaire a la conductisiié, en modifiant la qualité de la conduction
particule/particule. Par exempleyne interaction polymere/particule plus forte que

I'interaction particule/particule peut provoquer farmation d'une couche de polymere
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isolante autour des particules ; une interactiortiqude/particule trés importante rend la
dispersion plus difficile.

Haggenmuelleret af'® ont dispersé des SWNTs avec différents groupstifomeels (des
chaines alkyl, des fonctions COOH) dans du polyarsi®, I'évolution de l'état de
dispersion observé est contraire a celui du seupeatcolation. En effet les SWNTSs les mieux
dispersés conduisent au seuil de conductivité les @levé. Cette observation n’est pas
générale, & I'opposé Katada al®® ont dispersé des particules de noir de carbone @lu
moins fluorées dans du PMMA. En augmentant la dqiéade fluor et donc en améliorant
I'interaction entre la particule et le polyméreskuil de conductivité augmente mais avec une
dégradation de I'état de dispersion. La présenciudun modifie I'interaction entre le noir et
la matrice mais aussi entre les particules de wlains ce cas les noirs fluorés se dispersent

moins bien que les noirs non fluorés.
1.4.2.3 Effet de la matrice sur la conductivité

1.4.2.3.1La viscosité de la matrice

L’augmentation de la viscosité de la matrice cohdauvent a une augmentation du seuil de

1% ont étudié I'impact de la viscosité de la matpeair une série de

conductivité. Sumit@t a
composite PMMA ou HDPE avec du noir de carbonelilservent une augmentation du seuil
de conductivité pour les grandes viscosités dedaice. Yuet al'®* ont observé I'évolution
du seuil de conductivité avec la viscosité dans séree de composites de polyoléfines et de
noir de carbone (Figure 1-26). Le seuil de condtiétidiminue d’abord quand la viscosité
augmente, jusqu’a une certaine valeur ou le séddugmente. La premiere partie de la
courbe (a droite) s’expligue par une amélioratienla qualité de la dispersion quand la
viscosité augmente, grace a une augmentation dill@msent. Cette amélioration de la
dispersion s’accompagne d’'une destruction de lectstre dans le cas du noir de carbone, ou
d’'une fracture des particules dans le cas de nhasfwl’ou une modification du facteur de

forme et 'augmentation de seuil observé dans Ixi@ene partie de courbe (a gauche).
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Figure 1-26 : Relation entre le MFI de la matritéeeseuil de percolation pour des
composites de polyoléfines/C&'

1.4.2.3.2La tension de surface / Affinité

Comme vue précédemment, I'affinité de la chargeénsile avec la matrice va avoir un
impact sur le seuil de conductivité. Avec le narairbone, le seuil de conductivité est de 2-4
wWt% avec le PP contre 25 wt% dans le nylof-6Cette grande différence de seuil de
conductivité est attribuée a la difféerence de mmsie surface entre ces deux polymeéres. Une
bonne interaction polymeére/particule diminue le boende contact entre les particules.

Sumitaet al®*

ont montré que le seuil de conductivité augmertaigque la tension de
surface augmentait, dans une série de composeaé3VidMA, HDPE, PVC-VAc avec du noir
de carbone, préparés par voie fondu. D’autres eiteu observé l'inverse, une augmentation
du seuil de conductivité avec une diminution deelasion de surface. Cette différence peut

venir des différences de tension de surface déEplas dispersées.

1.4.2.3.3Le degré de cristallisation

Le seuil de conductivité semble dépendre du tausridéallinité mais les conclusions ne sont
pas toujours trés claires. En général, 'augmeratiu seuil de conductivité avec la
cristallisation est attribuée a une localisatios garticules dans les zones amorphes. Durant
la cristallisation, les charges seraient rejetéamssda phase inter spherulite entrainant une
localisation préférentielle des particules. L'évan du seuil de percolation pour une série de
polyoléfines de cristallinités variables ne mormies de corrélation particuliére entre le seuil
de percolation et le taux de cristallinité : desils de conductivité de 3.3, 6.4 et 9.0 Wit

sont associés a des taux de cristallinité resgeitifd4, 4 et 40 %,
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1.4.2.4 Effet de la mise en forme sur la conductivité

Le seuil de conductivité dépend fortement de laeneis forme qui a un impact sur tous les
parameétres précédents. Par exemple, un cisaillemmgratrtant provoque une diminution de
longueur des fibres et donc du facteur de forms.gaametres de mises en forme comme le
cisaillement ou la température ont un impact saridhtation et I'état de dispersion. La
plupart des résultats obtenus s’explique par ledates thermodynamiques de la percolation,
ces modeles dépendent de parametres tel le teayiscbsité, la température.

Martin et al'%®

ont étudié la conductivité dans des composite @@MNTs au cours de leur
préparation et spécialement linfluence des pareséetle recuit. L'augmentation de la
température de cuisson entraine une augmentatiola denductivité de I'échantillon. De
méme, ils montrent que la réagrégation sous asadlht est plus rapide pour des CNTs court
que pour des CNTs longs qui sont moins soumisdgitdion thermique et au cisaillement.
Cette amélioration de la conductivité est assoaié@e réagrégation des CNTs observée par
microscopie optique a I'échelle du micrométre.

Dans un composite époxy/noir de carbone, Sche¢lal'®” montrent que la réagrégation des
noir de carbone est améliorée par I'action d’'uretégsaillement ou d’un changement de
forces ioniques. C’est la réagrégation des padgde noir de carbone qui permet d’expliquer
dans ce cas le faible seuil observé de 0.5 vol%fa@port a la prédiction théorique de 16
vol% pour des particules sphériques.

Dans le polycarbonate, Peget al'®®

observent un phénoméne similaire. Ils montrent
'importance des agrégats secondaires, formés &r g nanotubes initialement bien
dispersés, pour obtenir une bonne conductivité. &gégats secondaires sont formés par
pressage ou post-extrusion a une température @PGUpérieure a celle utilisée pour une
dispersion optimale (250 °C). L'augmentation detdenpérature d’extrusion entraine une
réagrégation des CNTs attribuée a la diminutionladeiscosité de la matrice. Aprés une
extrusion a 250 °C, les CNTs sont dispersés de eranlomogene. Aprés un cycle
supplémentaire a 300 °C, des agrégats d’'une centinnanometres sont présents ; alors
gu’'apres une unique extrusion a 300 °C les agréggats supérieurs a 500 nm. La taille des
agrégats secondaires dépend du cisaillement imposéle la post-extrusion ou de la durée
d’extrusion ou de presse.

Dans le polycarbonate, Aligt al'® mesurent la conductivité dans la filiére en sortie
d’extrudeuse en température en fonction du temmsr I2s échantillons au dessus du seuil de

percolation, la conductivité n’évolue pas danslapgs en température. Pour les échantillons
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en dessous du seuil de percolation, la conductadigmente dans la filiere avec le temps.
Cette récupération de la conductivité est assarig¢e phénoméne de réagrégation des CNTs
et/ou de modification de I'orientation.

Ces observations permettent de comprendre I'éwolutie la conductivité des échantillons

injectés en fonction des différents paramétredmil et al**®

ont étudié la pertinence des
différents parametres d’injection (la températwerbule, la température du fondu, la vitesse
d’injection et la pression appliquée) sur la corniité. Les parameétres essentiels sont la
vitesse d’injection et la température du moule. thampérature élevée facilite la réagrégation
dans le fondu. Une vitesse d’injection faible évitecisaillement important qui détruirait les

contacts entre CNTs formés dans le fondu.

1.4.2.5 Evolution de la conductivité avec la température

La conductivité évolue avec la température lorsgqufond une matrice, la conductivité
diminue au cours de la fusion car la distance ipgticule augmente a cause des différences
de coefficient de dilatation thermique entre latipate et la matrice. L'augmentation de la
distance inter particule diminue la conduction gdiet tunnel. Cette diminution de la
conductivité est l'effet de Coefficient de Températ Positif (PTC). Cet effet, lié a la
présence de polymere entre les particules, va dinitorsque la quantité de particules
augmente et que la conduction se fait uniquementqatacts entre particules. L'effet PTC
peut étre suivi, au dessus de la fusion, d'une amgmtion de la conductivité attribuée
généralement a une réagrégation des particulest, lteéfet de Coefficient de Température
Négatif (NTC). Les particules se réagregent saibn du mouvement brownien (selon leur
taille) et d’'un léger cisaillement avec le temps l&ttempérature. L'effet PTC a été
particulierement étudié avec le noir de carbonesrita aussi été observé avec des CNTs. He
|.111

et a
HDPE avec 5.4 wt% de MWNT présentée sur la Figt2& ti-dessous.

mesurent une augmentation de la résistivité detehdkes dans un composites de
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Figure 1-27 : Courbe de la résistivité en fonctiena température pour un composite
MWNT/HDPE !

1.4.2.6 Conductivité dans les mélanges de polymeres

Une solution pour diminuer le seuil de percolatést de localiser les charges percolées dans
une fraction continue du matériau. Pour cela, tilpessible d’'introduire les charges dans un
mélange de polymeres immiscibles, notés A et B. dlegges peuvent alors étre localisées
dans la phase continue du mélange de polymeérearé-i}28), dans une des deux phases
d’'un mélange co-continu ou a linterface des delrasges co-continues. Le seuil de
percolation dans le composite A/BDag) est plus faible que le seuil de percolation dans
polymére A ou B®aous). En effet, les seuils de percolation se déduibentde I'autre par la

fraction volumique'® On peut donc écrire :

Cap = ¢aPa

Figure 1-28 : Schéma de la double percolation liketzon des CNTs dans la phase A
continu.

Ou ¢a est la fraction de A dans le mélange A/B. Les pegépour obtenir un échantillon

conducteur vont étre la localisation des charges laet morphologie du mélange
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indépendamment de tous les points précédents duioajours un impact sur le seuil de
conductivité dans une phase.

1.4.2.6.1Facteur influencant la localisation des charges

La localisation des charges va dépendre de différefacteurs cinétiques et
thermodynamiques tels que : I'énergie interfaciala, viscosité des polymeres, la
concentration en charge, les conditions de mélajgédurée, cisaillement, température ou
ordre d’'introduction).

Zhanget al**® ont dispersé du noir de carbone dans un mélang®BE/EVA (copolymére
d’éthylene et de vinyle d’acétate). Le noir de camb est préférentiellement localisé dans la
phase LDPE. Lorsque la concentration en charge entgnau-dela du seuil de conductivité,
le noir de carbone commence a se localiser aifate puis dans la phase EVA. En effet, une
fois la saturation atteint dans la phase LDPEoligjide nouvelle charge est plus favorable a
I'interface. Dans ce cas, la localisation des ceaidgpend donc de leur concentration.

La localisation des charges a l'interface est sotilaesituation recherchée car elle conduit a
une localisation 2D associée a un seuil de peioalg@ius faible qu’une localisation dans une
phase (localisation 3D). Cette situation peut éptgenue thermodynamiquement ou
cinétiquement.

[ 114

Carlberget al.~" ont montré qu’un grade de noir de carbone avedemson interfaciale bien

définie peut se localiser a linterface PS/PMMA. nBace cas la localisation est
thermodynamique, elle dépend peu des conditionsiide en ceuvre. En ajustant le pH du
noir de carbone de 2.4 & 7.0, Gubligl'™® ont réussi & localiser le CB dans le PS, puis a
I'interface puis dans le PE en augmentant le pHodalisation est alors thermodynamique,
obtenue aprés une modification de surface du retaibone. Cette localisation a I'interface
peut étre obtenue cinétiguement dans le méme sgsteamoir de carbone utilisé ayant une
affinité pour la phase PE, il est tout d'abord dise dans le PS, puis le mélange PE/PS est
réalisé, le noir de carbone est progressivemensfigeé a I'interface puis dans la phase PE. Si
le systéme est bloqué lorsque le maximum de chasgdocalisé a l'interface, alors la
conductivité est maximum. L’inconvénient de cettduBon est qu'elle n'est pas stable

thermiquement.

1.4.2.6.2Modification de la morphologie

La présence de particules dans un mélange va@avampact sur la morphologie du mélange.

Pour une localisation thermodynamique et non poerlacalisation cinétique comme vue ci-
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dessus, la présence de charge a linterface pewduge a la stabilisation thermique de
linterface!** Dans un composite EPM/PS/CB, Geuskenal'*® ont obtenu une dispersion
du PS avec une taille de nodules plus faible dagtor 10 a 20 dans le composite chargé par
rapport au composite sans charge. Zhaingl?, dans un composite HDPE/PMMA avec des
fibres de carbone, ont observé une localisatiofépratielle des fibres dans la phase de PE.
Les domaines de PE forment alors des bandes eengeéde fibres de carbone, les domaines

étaient sphériques en I'absence de fibres.

1.4.2.6.3Composite A/B avec des nanotubes de carbone

Dans le cas des nanotubes de carbone, des conspisiRE/PC/MWNTS ont été réalisés par

1**" avec un faible seuil de conductivité vers 0.41 vgigéce & une localisation

Potschkeet a
préférentielle dans le polycarbonate dans lequelsdail se situe vers 1-2 wt%. La
modification de morphologie obtenue avec des filegtsplus importante qu’avec du noir de
carbone. Zoet al**® ont dispersé des MWNTSs dans du poly (p-phenyléifils)/PA-66. En

absence de MWNTSs, le PA-66 forme des domaines ispiedr, au fur et a mesure que la
teneur en MWNTs augmente la morphologie nodulauelu& vers une morphologie co-
continue, puis finalement a nouveau une morpholagiulaire, avec une taille plus grande
des nodules. (Figure 1-29) Ces changements de wiogpé sont attribués aux modifications

de viscosité et aux variations de structure deggags de MWNTS.
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Figure 1-29 : Changement de morphologie de domaipleériques a des domaines co-
continus puis a des domaines sphériques de tplllissmportante avec I'augmentation de la
concentration en CNT<?
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1.4.2.7 Conductivité dans le Polyamide-6

Les mesures de conductivité dans des composite§/@NTs ne sont pas trées nombreuses
dans la littérature, les différentes valeurs dell sd® conductivité présentées ici illustrent
'importance des parametres discutés ci-dessus.

Meincke et al'*® ont dispersé des MWNTs par voie fondu par extrusians du PA-6. Le
seuil de conductivité mesuré en volume sur desnditloas injectés est d’environ 5 wt%.
(Figure 1-30-a) En ajoutant 55 wt% d’'un copolyméf@acrylonitrile-butadiéne-styrene
(ABS), le seuil diminue a 2 wt%, les MWNTs étanti@mement localisés dans la phase

minoritaire de PA-6. Kodgiret al*?°

ont réalisé aussi des dispersions de MWNTSs pa voi
fondu dans du PA-6 seul ou avec un dispersansellele sodium d’acide 6-aminohexanoic
(Na-AHA). Leur seuil de conductivité mesuré sur debantillons pressés est de 2-3 wt% en
absence de NA-AHA et de 0.5 wt% avec le sel. (dguB0-b) Ce seuil tres bas est attribué a
des interactions spécifiques entre le dispersaeseENTs et a une bonne dispersion. En plus
des MWNTS, le sel de sodium d’acide 6-aminohexanaidifie aussi la conductivité du PA-
6, ce parameétre qui modifie aussi le seuil de cotidté ne semble pas clairement pris en

compte dans l'article.
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Figure 1-30 : a) Comparaison des résistivités @it de percolation pour une dispersion dans
le PA-6 et dans un alliage PA-6/ABY.b) Comparaison des résistivités et seuil de
percolation pour une dispersion dans le PA-6 seavec Na-AHA?°

La difféerence de seuil de conductivité entre lesuxdecomposites PA-6/MWNTS,

indépendamment des propriétés intrinseques destuisso qui sont surement différentes,
peut probablement étre attribué au mode de prépardes échantillons. Les échantillons
sont injectés dans le cas du seuil a 5 wt% et @sepsur le seuil a 2-3 wt%. L'injection

oriente les MWNTSs ce qui peut conduire a une augatiem du seuil de conductivité. Dans
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l'autre cas, les échantillons sont pressés a hmmgérature ce qui a pu provoquer une

augmentation du nombre de contacts entre CNTSs.

1.4.3 Propriétés rhéologiques

Les propriétés rhéologiques et I'évolution de lacesité avec la présence de charges sont
importantes pour la mise en forme des compositasvikcosité et le module G’ et G”
augmentent en présence de charges. En moyennetes fridquences, la réponse du matériau
dépend peu de la concentration en charges sugggrarnies CNTs ont peu d’'impact sur la
dynamique a petite échelle des chaines, typiquesaries relaxations inférieures a la taille
entre enchevétrements. Aux basses fréquences, opdirecle comportement rhéologique
dépend fortement de la quantité de CNTs. Aux failpleurcentages, la réponse du matériau
est celle d'un fluide visqueux semblable a cellepdlymere pur. Lorsque la quantité de
charges augmente, sa réponse est celle d'un solipendante de la fréquence. (Figure
1-31-a-b) Il y a une transition solide-liquide écplente a celle observée au cours de la
gélation. Cette transition est due au réseau detules qui limite les mouvements des
chaines et leurs relaxations a longue portée. lié e percolation rhéologique peut alors étre
déterminé de la méme maniére que dans la transobgel, en particulier, en tracant le
graphe de tand} en fonction de la fréquence, au point de gel(tarest indépendant de la

fréquence, G’ et G” ont alors la méme dépendamciéguence?
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Figure 1-31 : a) Module G’ b) Module G” en fonatiale la frequence pour des composites
PMMA/SWNTSs avec différents taux de charges ¢) Sehdane distribution isotrope des
CNTs dans un composite (haut) Schéma de la pelmoldtéologique due a une distance

entre CNTSs inférieure rayon de giration de la cedmilieu), Schéma de la percolation
électrique due au contact entre CNTs (H45).

Le seuil de percolation rhéologique mesuré esteauuwmferieur au seuil de conductivité. En
effet, le seuil de conductivité nécessite des aistaube a tube ou du moins inférieure a la
dizaine de nanometres tandis que le seuil de @i@nlrhéologique peut avoir lieu pour une
concentration plus faible, la distance a prendreampte dans ce cas étant plut6t le rayon de
giration de la chaine de polymere. (Figure 1-31-b)

Comme le seuil de conductivité, le seuil de petomha rhéologique ainsi que le
comportement rhéologique vont dépendre de plusifagteurs comme la dispersitit, la
taille de la charge, le facteur de forme, l'aligree?™. Il est intéressant de noter que ce seuil

dépend de la température. En effet, Potsabikal'?

ont mesuré pour un composite de
polycarbonate/MWNTSs préparé par voie fondu, unls#ipercolation rhéologique de 5 wt%

a 170 °C et de 0.5 wt% a 280 °C.

1.4.4 Les propriétés structurales

La cristallisation des polyméres se décompose e@r d&pes la nucléation et la croissance.
La nucléation peut étre décrite comme l'apparitione nouvelle phase dans la phase
amorphe La nucléation des polyméres peut étre homogendé@rogéne. La nucléation

homogene est I'apparition spontanée d’'un germeaitle suffisante due aux fluctuations des

chaines de polymeéres. La nucléation hétérogensuasiir des corps étrangers qui diminuent
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I'énergie libre nécessaire a la formation de geraedaille critique. Le nombre de germes
dans un polymére standard est d€ gérmes/cmi L'utilisation d’agent de nucléation
extérieur permet d'augmenter le nombre de germesnst de jouer sur les propriétés des
matériaux, par exemple en diminuant la taille debesulites les propriétés optiques
(transparence) et mecaniques d'un matériau sontifiéesl La présence d’agents de
nucléation peut entrainer une augmentation de fapéeature de cristallisation, une
augmentation du nombre de spherulites et une dimnmule leur taille, un changement de
phase cristalline et une modification de la vitedse&roissance sphérolitique.

Les nanotubes de carbone sont des agents de mutlpatr différents polyméres comme le
polypropyléné®® le polyéthylen&’ le polyamidé®®>'? le PVA, le polyé-caprolactone)
(PCL)**". Pour tous ces polyméres, la présence des nasoprbeoque I'augmentation du
nombre de spherulites et la diminution de leutetaff*****/(Figure 1-32)

Figure 1-32 : Image de microscopie optique a) dy[gopyléne pur b) polypropylene avec 1
wt% de MWNTs.

1.4.4.1 Vitesse de cristallisation

La présence d’une surface étrangere réduit fréquehia taille du germe nécessaire pour la
croissance du cristal car la création d’une intexfantre le polymere et le substrat est moins
colteuse en énergie que la création d’'une surfilace tle polymere cristallisé. Donc la
présence des interfaces polymére/CNTs faciliteqiape de nucléation en réduisant I'énergie
libre de surface latérafé>'?’Mais la présence des CNTs qui entraine une augtientde la
viscosité et une diminution de la mobilit¢ due adgene stérique, peut entrainer une
diminution de la vitesse de croissance des sphesuliComme les CNTs favorisent la
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nucléation, la température de cristallisation dmposite est toujours plus haute que celle du
produit purt?12’

La présence des nanotubes limite la mobilité desnels et donc la vitesse de croissance des
sphérolites, ils créent aussi un grand nombre dmeg Selon la quantité de nanotubes, on
observe deux tendances différentes. Aux faiblesuexy une augmentation de la cristallinité
grace a la présence des germes et a plus fortesréerune chute ou une stabilisation de la
cristallinité car la mobilité des chaines deviemtitée par le nombre important de nanotubes
et le nombre de centres de nucléation atteint unl de saturation. La mobilité réduite des
chaines peut aussi entrainer une mauvaise incdipomans le cristal?® donc la formation

de cristaux imparfaits provoquant une chute deatliisité.

1.4.4.2 Structure cristalline

La présence d’'un agent nucléant peut aussi entrdgsemodifications de structure comme un
changement de la taille des lamelles ou de la pbastlline. Dans les semi-cristallins

polymorphes, une charge peut favoriser la cristtiion d’'une phase au détriment d’une autre
phase. Dans le PA-6, l'argile favorise la formatimla phase.'?® Les agents nucléants sont

souvent utilisés pour modifier la taille des spli¥s ou la cristallinité, mais dans le PP par
exemple, I'agent nucléant est utilisé pour sélecter la phase cristalline. Certains agents
comme les composés a base de sorbitol nucléesatepldu PP, tandis que d’autres comme
le N,N’-dicyclohexyl-2.6-naphtaléne nucléés la phdgs Dans les nanocomposites de
PP/CNTSs, le PP cristallise majoritairement en phé&emais avec des CNTs fonctionnalisés
octadécylamine, la phase majoritaire est la pfdé&La phase majoritaire dépend donc de la

fonctionnalisation des CNTSs.

1.4.4.3 Morphologie cristalline

Si le nombre de centres de nucléation a I'interfdwage/polymere est faible, le polymére va
cristalliser sous forme de sphérolites plus ou motronquées selon les contraintes
géomeétriques dues a la charge. Si la densité el & nucléation est importante a la surface
de la charge, alors la croissance cristalline @stiite & une direction latérale et des lamelles
colonnaires se développent autour de la charg@ade alors de lamelles ou de couche trans-
cristalline. Cette croissance cristalline s’obsespé&cialement a I'interface fibre/polymeére.
(Figure 1-33)
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Figure 1-33 : Image optique dans du polypropyldrevac des fibres de carbone, il n'y a pas
formation de couche trans-cristalline b) Avec deeet de Kevlar-29 il y a formation d’une
couche trans-cristallin&?

La croissance de cette couche trans-cristallinentple différents parametres dont la nature
de la fibre (sa rugosité, sa conductivité thermjcgan état de surface) et les conditions de
préparation (la vitesse de refroidissement, la taatpre). Il existe différents facteurs pouvant
favoriser la présence de cette couche cristalline :
- La différence de conductivité thermique entre kadiet le polymére provoque un
gradient de température qui favorise la cristailisaa la surface de la fibre.
- La présence des fibres entraine une concentrdgarontraintes a leurs surfaces
qui peut faciliter la cristallisation.
- Des agents nucléants présents dans le polyméremigrla surface de la fibre
créant ainsi une haute densité de germes.
- Une concordance des parametres de mailles dessptréstallines de la fibre et de

la matrice, peut provoquer une croissance épitaxialpolymere.

L'orientation des lamelles dans les couches traissatlines a été étudiée par des mesures aux
de rayons-X focalisés, en fonction de la distapae rapport a la fibre. L'orientation des
chaines par rapport a la fibre va dépendre du mgsttudié et de la distance par rapport a la
fibre. Les chaines peuvent étre paralléles ou avoangle donné par rapport a la fibre. Il peut
y avoir un seul type d'orientation dans toute laidwe trans-cristalline ou deux régions
d’orientation différente. Dans I'iPP renforcé awies fibres d'iPP, dans une premiere zone

inférieure a 300 nm de la fibre, les chaines santlfgles a I'axe de la fibre. Au dela, dans
une deuxiéme zone, les lamelles « parentes » o £ est paralléle a la fibre cohabitent

avec les lamelles « filles » dont 'axe est perpendiculaire a I'axe de la fibre. (Figu@4)
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Figure 1-34 : Orientation des lamelles cristallidesPP a la surface des fibres de'BP.

L’observation de la couche trans-cristalline estvemt réalisée par microscopie optique, une
fibre est déposée entre deux films de polymérerbmssance de la couche trans-cristalline est
ensuite observée apres fusion et cristallisations smmiere polarisée. Dans le cas des
nanotubes de carbone cette technique n’est paibleoascause de la taille des nanotubes. La
présence des couches trans-cristallines a été enisevidence par des mesures WAXS en
montrant que les orientations des chaines de pogs et des fibres étaient identiques dans
des composites de PE/SWNff, et par des mesures MEB dans des composites de
PP/MWNT!* Des structures plus exotiques peuvent aussi &sereées, la formation de
structures nommeées nanohybrid shish-kebab a étérnaes dans des composite de PA-
6/CNTS et PE/CNT$**3 Le CNTs forme le shish et le polymére forme le dtebCes

structures sont obtenues par une méthode de sohrigiallisation.
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1.5 Conclusion

Les nanotubes de carbone se présentent sous farpelates enchevétrées, ils ne sont pas
faciles a disperser de facon homogéne dans unécenptslymere. Une dispersion homogéne
nécessite soit de dépenser une certaine énerdrasarls ou cisaillement-, soit de réaliser un
traitement de surface, comme une fonctionnalisaisnnanotubes, soit d'utiliser les deux
méthodes successivement. Ces deux approches cemidaiges dégradations des nanotubes,
telles que fracture pour la dispersion mécaniquediouinution des propriétés intrinseques
pour la fonctionnalisation.

L’étude bibliographique que nous avons réaliséesrindique qu’une dispersion homogene
des nanotubes, conduira a un composite présergatrthes propriétés mécaniques, mais un
seuil de conductivité non optimisé. Pour diminweséuil de conductivité, il faut recréer des
contacts nanotubes-nanotubes a partir de cetiétatispersé.

Notre objectif est de disperser les nanotubes d®na multi parois fournit par Arkema dans
une matrice thermoplastique de polyamide-6 afirbt#nir un matériau conducteur, avec une
teneur en nanotubes minimale. Nous chercheronmaremdre les mécanismes qui entrent en
jeu afin d’optimiser nos composites.

Parmi toutes les méthodes de dispersion explorées la& littérature, nous faisons le choix
d’une dispersion dans le fondu, dans un malaxewxtwdeuse de laboratoire, nous noterons
cette méthode, la voie fondu. Dans I'esprit deiséalun pré-composite, nous avons choisi
comme « matrice intermédiaire » un copolymére astie type SBM. Ce copolymére jouera
le role d’agent dispersant intervenant par desraot®ns non covalentes, et donc sans
greffage ou fonctionnalisation de surface qui dégraient les propriétés du nanotube.

Les différentes étapes de fabrication du pré-comgmguis du composites seront analysées
afin de mettre en évidence si possible les mécassttudiés dans la littérature sur d’autres
systémes. Nous explorerons notamment pour nos ctepmbtenus directement ou a partir
d’'un pré-composites, toutes les voies possibleséli@aration de la conductivité, notamment
pour abaisser le seuil de conductivité. Citonsga@mple, les post traitement thermique, le
réle de la viscosité du pré-composite ou de la iogtrla localisation spécifique des
nanotubes.

Cette étude bibliographique, nous a aussi montfié éait nécessaire de développer des
méthodes d’évaluation de I'état de dispersion. figt,d’état de dispersion est souvent mis en

cause et rarement évalué. Nous commencerons @omnefe etape.
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Chapitre 2 : Présentation du systeme etudié

2.1 Les nanotubes de carbone (CNTS)

Les nanotubes de carbone utilisés dans cette atugeont été fournis par Arkema. lls ont été
synthétisés au Groupement de Recherches de Lacq« @atalytic Chemical Vapor

Deposition » (CCVD). Un gaz riche en carbone (iei Iéthylene) est pyrolysé a haute

température. Au cours de sa décomposition, le carlse dépose sur le catalyseur, ici du fer
supporté par de I'alumine. Le carbone faiblemehitde dans le catalyseur précipite et forme
des tubes, structures énergétiquement peu couteusgesdeux meécanismes admis pour la
synthese des CNTs sont une croissance a partia d@de ou une croissance a partir de

I'extrémité;} schématisé en Figure 2-1.

Source de

carbone 3 -

Support catalytiqt:Je ;

Figure 2-1 : Schéma de croissance des CNTs au deuessynthese par CCVD.

Les nanotubes ainsi formés sont des nanotubesrdeneamulti parois (MWNTS) obtenus

sous forme de poudre. lls sont hautement enchevétndés forme d’agglomérats de 400 pm.
(Figure 2-2) Les MWNTs ont 5 a 15 parois et un dimmextérieur de 10 a 15 nm mesuré par
microscopie électronique a transmission (TEM). iBndke synthése, les MWNTSs contiennent
encore du catalyseur, environ 2 % de fer et 2-2&&minium. Pour éliminer le catalyseur

et une partie du carbone amorphe, les nanotube®pieétre purifiés par un traitement acide.
Les nanotubes utilisés dans ce travail ont étéigsira I'acide sulfurique pendant 6 h a 100
°C, puis ils ont été rincés a I'eau jusqu’a obtamtd’'un pH neutre. Cette purification a été

réalisée au GRL par Catherine Bluteau. (Arkema)
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pm) dans I'insert un zoom sur un grain de poudaeréod’échelle : 1 pum).

Aprés purification, la quantité de fer est de 1.4e%da quantité d’aluminium de 0.03 %
(mesuré par spectrométrie d’émission atomique). foestions de surface des CNTs sont
mesurées avant et aprés traitement acide par laodetle Boehrh Avant traitement acide,
les principales fonctions présentes a la surface @&lTs sont des fonctions acide
carboxyliques (0.1 mmol/g), des fonctions alcoaRBmmol/g) et des fonctions basiques
(0.08 mmol/g). Apres un traitement acide, il n'ypas de fonctions basiques mais des
fonctions acides ont été créées, des phénols (Ar88l/g) et des acides carboxyliques (0.03
mmol/g). La densité de la poudre est de 0.078 Y/endensité des CNTs n’a pas été mesurée
mais les valeurs de la littératm@onnent une valeur pour les MWNTS voisine de B/e&T,

la densité cristallographique du graphit@.2 g/cni) peut aussi étre utilisée. Les longueurs

des CNTSs estimées par Arkema sont comprises erdtret Q0 pum.

2.2 Les copolymeéres triblocs SBM

Les copolymeres utilisés sont des copolymeres éskfpolystyrends-polybutadiénds-poly
méthacrylate de méthyle) noté SBM. lIs sont syigBé&t par polymérisation anionique au
Groupement de Recherches de Lacq (Arkema). Cetihésse repose sur l'utilisation d’'un
ligand spécifique et d’une technique de polyméisaanionique ultra-rapide. La synthése se
fait bloc apres bloc. Les SBM ainsi synthétisés spdent un bloc polybutadiéne

majoritairement de type 1,4 et un bloc PMMA magirgment syndiotactique. La masse Mn
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et I'indice de polymolécularité du bloc PS est déiaée par Chromatographie d’Exclusion

Stérique (SEC) apres la premiére étape de couplage.

Figure 2-3 : Structure du terpolymere (polystyréngelybutadiends-polyméthacrylate de
méthyle).

La SEC du produit final indique I'existence d’'unuseproduit de faible masse. En effet, a
chaque étape de couplage, la désactivation du go&/wivant peut conduire a la formation,
dans un premier temps, d’homopolymere (S), puissafa deuxieme étape de couplage a un
dibloc SB. Le SBM brut est donc un mélange de ddblSBM, de dibloc SB,
d’homopolystyrene S dont les fractions typiquest sttn1-4 % de PS et 20-40 % de SB. Les
copolyméres sont désignés patESM; ou X, y et z sont les fractions massiques de chdean
blocs dans le copolymere tribloc et n la masse ingothu bloc PS. Les copolymeres bruts sont
désignés par la composition du copolymeére tribIBMSI utilisation d’un copolymére purifié

est désigné parByM_-pur, ainsi pour le copolymére £B:1gMg70n a:

Référence Composition
S14 B1oMe7 76% S4 BiMe7+ 21% Sy Bso+ 3% S
S14 B1oMer-pur 100% S4 B1dMe7

Tableau 2-1 : Exemple de composition des prodssiss de la synthese.

Les différents SBM utilisés dans ce travail sonéspntés dans le Tableau 2-2. lls sont
majoritairement utilisés bruts, mais il a quelquieés été pertinent de comparer le
comportement des SBM purs et des SBM bruts. Poufaice il a été nécessaire de les

purifier. Le procédé de purification mis au poiar (€. Fleury est décrit en annexe 3.
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SBM Ws Wg Wwm Mn (g/mol) % SB % PS
PS
S14 B1oMe7 0.14 0.19 0.67 11200 21 3
S35 B11Ms3 0.36 0.11 0.53 15500 35-40 6
S»4 BaiMas 0.24 0.31 0.45 11500 21 3
Sue” "BsMas 0.46 0.08 0.46 26500 30 7
Ss1BoMeo 0.31 0.09 0.60 10000 50
S,3°B7M7o 0.23 0.07 0.70 5000 50

Tableau 2-2 : Caractérisation des copolymeresotrttoEBM utilisés. Avec W v les
fractions massiques des blocs respectifs.

2.3 La matrice en polyamide

Deux types de polyamide ont été utilisés, prin@pant le polyamide-6, dont la formule est
représentée ci-dessous, et le polyamide-12. Popolieamide-6, trois grades différents ont

été utilisés, deux polyamide-6 produits par BASFhden commercial Ultramfti B3 et B5,

synthétisés par polymérisation d’'un amino-acidengpolyamide-6 synthétisé par Arkema par

ouverture de cycle de sFcaprolactame. Tous les polyamides utilisés sommiteds

COOH/NH. Les polyamides sont désignés par PAX X désigne le type de polyamide et n

désigne la masse molaire du PA en kg/mol.

H
HO/PK/\/\/Nﬁn\H

Figure 2-4 : Structure du Polyamide-6.

PA Mn (g/moly Ip? Tf(°C)° | Tc (°Cy Xc®

PAG 5 500 2.0 214 187 34
PAG™ 14 500 2.2 220 189 29
PAG 35 400 1.7 219 187 26
PA12° 16 000 2.4 178 153 51

Tableau 2-3 : Caractéristiques des polyamides eféplo
%déterminée par SEC dans I'alcool benzylique a 130°C

Pdéterminée par DSC.

66




Chapitre 2 : Présentation du systeme

Les polyamides sont des polymeres semi-cristgtloigmorphes. lls peuvent cristalliser dans
trois phases différentes vy, y'. La phasey’ étant moins fréquente, nous allons décrire les
deux phases principales que sont la phastla phasg. Dans les deux cas, la chaine adopte
une configuration lui permettant de maximiser lenboe de liaisons H inter-chaines.

Dans la phasear, les chaines de polyamide sont anti-paralleles,effet la chaine de
polyamide-6 n’est pas centro-symétrique et ellecasictérisée par la direction de la liaison
NH-CO ou CO-NH. De plus, les chaines sont planesagriormation zig-zag. Les liaisons
hydrogenes inter-chaines sont alors situées dapkme(001). La maille est monoclinique.
(Figure 2-5) Dans le cas du PA-6, cette phaseagus stable. Elle est caractérisée en
diffraction des rayons X par deux raies intenses3.a9 et 4.49 A correspondant
respectivement aux plans (200) et (002)+(202). igab2-4) Cette phase est obtenue pour un
refroidissement lent ou une cristallisation isothe une température supérieure a 190 °C.
Dans la phase, la chaine est vrillée pour optimiser le nombrdidisons hydrogenes entre
deux chaines voisines. Dans ce cas, les liaisodsoggnes ne sont pas dans le méme plan
que la chaine principale. Cette phase est pseuxiagbpale avec a~2c. (Figure 2-5) Cette
phase cristalline est la phase la plus stable pesipolyamides a longs segments alkyles
comme le polyamide-12. Mais dans le cas du PA-6fosaation est favorisée par des
températures de cristallisation isotherme infégear 130 °C et par des refroidissements
rapides a partir du fondu. Elle est caractériséerayons X par un pic principal a 4.13 A
correspondant au plan (001). (Tableau 2-4) Un teautdessus de 200 °C permet de

transformer la phageen phase.

a=0.956 nm

Phasen: Phasey:
a=9.56A, b=17.24A, c=8.0148=67.5° a=9.33A, b=16.88A, c=4.7848=121°

Figure 2-5 : Mailles cristallines du PA-6
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Phase |Densité (g/cm)| AH;° (J/gf | d-caractéristiques (A
a 1.23 241 6h=3.7
dooz+2054.44
Y 1.16 239 6h1=4.13
amorphe 1.09

Tableau 2-4 : Données sur les phases cristallirets du polyamide-6.
*Enthalpie de fusion d’un échantillon 100 % cristafl

2.4 La matrice en polyméthacrylate de méthyle

Quelques composites ont été réalisés dans unecmalihomopolymére PMMA. Deux
PMMA de grades différents, fournis par Arkema, été utilisés : un grade commercial, le
ALTUGLAS® V825T et un grade non commercial, le V186.seront notés PMMAoU n

désigne la masse molaire du PMMA qui a été déterenpar SEC dans le THF.

PMMA Mn (g/mol) Ip
PMMA® 49100 1.8
PMMA®*° 40400 1.9

Tableau 2-5 : Caractéristiques des PMMA.

2.5 Les composites

Les différents composites sont préparés par médayegdans une extrudeuse bi-vis DACA
possédant un canal de recirculation permettandide Yarier le temps d’extrusion. Les temps
d’extrusion utilisés étant relativement longs, noparlerons plus de mélangeage que
d’extrusion. Les composites sont notés A-xNTp-yBazA désigne la matrice polymere notée
comme décrit ci-dessus et B désigne le SBM utifisél y a lieu, x et y désignent la
composition massique en CNTs et en polymére Bnenfiésigne la vitesse de rotation des
vis, la présence du p indique que le compositgpegiaré a partir d'un mélange poudre, en
absence de p a partir d'un mélange de granulébskfece des x ou y indique le composite en
général a toutes les teneurs en CNTs. Par exepl>-1NTp-10S6"B,oMes-100 est un
composite de polyamide-6 contenant 1 wt% de CNTDett% de $'BooMesextrudé a 100
rpm a partir d’'un mélange de poudres. La méme inotatera utilisée pour les composites
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préparés par voie solvant A-xNTp-yBs-z ou le «designera que le pré-composite (B/CNTSs)
a eté préparé par voie solvant, de méme A-xNTsgdésh un composite préparé par voie

solvant.
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PA-6 par voie fondu.

3.1 Introduction

Dans un premier temps, le systeme PA-6/CNTs atathéeseul en absence de copolymere
triblocs. Le PA-6 étant peu soluble dans une m&ale solvants et la fonctionnalisation des
CNTs étant dommageable pour leurs propriétés sagoes (électriques), une dispersion par
voie fondu des CNTs dans le PA-6 est la méthodasiehoL’influence des différentes
conditions de mélangeage est quantifiee au nivealadlispersion et de la longueur des
CNTs respectivement mesurée par microscopie opagakectronique (MEB).

Une fois les paramétres de mélangeage optimauxndétes, les propriétés mécaniques et la
cristallinité des composites ainsi préparés ontéétéiées. Les modifications cristallines en
présence de CNTs ont été étudiées par DSC enlligsatian non-isotherme, puis au niveau
de la maille cristalline par des mesures SAXS etd84et enfin la morphologie cristalline a
été étudiée par microscopie. La présence de lasnetas-cristallines dues a une croissance
épitaxiale est discutée. Les propriétés mécaniqessurées par traction et DMA ont permis
de rendre compte de I'évolution du module en famctiu pourcentage de CNTs et du taux

d’agrégats.
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3.2 Méthodes de caractérisation du composite

Avant de nous intéresser a la préparation des csitego il nous a semblé important de

déterminer les parameétres pertinents pour la coagmar des différentes échantillons

préparés. Le but du mélangeage est d'optimiseatl'ée dispersion en minimisant la

dégradation des CNTs. Pour ce faire, les paramélr@sis sont le pourcentage d’agrégats et
la longueur des CNTs. L'état de la dispersion ddpea I'échelle et de la surface (ou du

volume) étudiée, il a été quantifié a la premiéasieedie possible : le micrometre. La longueur

des CNTs est mesurée aprés dispersion en fondudb&scaractérisations sont présentées ci-
dessous.

3.2.1 Meéthode de mesure du pourcentage d’agrégats

Pour comparer les états de dispersion de nos elitierproduits, la premiere échelle a
observer est celle du micrométre. Pour ce fairg, @ripes de quelques micromeétres sont
réalisées sur les échantillons extrudés, I'éparsdeua coupe est ajustée en fonction de la
teneur en nanotubes. Ces coupes sont ensuite ébsegm microscopie optique. Des taches
noires correspondant a des agrégats de CNTs samrgnokent visibles sur ces coupes. Nous
associons les taches noires aux agrégats de nasolud plus petite surface noire détectable
est estimée & 40 |fmLa proportion de surface noire est quantifiéelpdogiciel Image J. La
surface du jonc ($ sur I'image (Figure 3-1-b) est d’abord mesuréeisda surface des
agrégats (&) (Figure 3-1-c). Le pourcentage d’agrégats de CMdist alors gyrs (%) =
100*Sac/So.

Figure 3-1 : Traitement d’'une photo en microscamgque a) Image initiale b) Surface du
jonc () c¢) Surface des agrégats de CNT&[S

Par exemple, sur la Figure 3-1, le taux d’agrégat®estimée a 3.9 %. Sur chaque échantillon,

I’'homogénéité du jonc est vérifiée sur toute saglarur. Les joncs sont tous homogénes
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guelles que soient les conditions d’extrusion sé#is dans la suite. La précision sur la mesure
est de 30 %. On considéra qu’une dispersion @gjugment correcte SicRrs < 0.1 %.

3.2.2 Meéthode de mesure de la longueur des CNTs

La mesure de longueur des CNTs peut s’effectuedifrentes méthodes. Les principales
techniques utilisées dans la littérature sont déthatdes optiques : par dépbt des CNTs sur
une surface de verre ou silicium, puis observatiolAFM? MEB® ou TEM' ou encore des
mesures par diffusion de la lumi&réa diffusion de la lumiére permet une mesure s\ u
guantité représentative de produit, mais elle rsiimesune modélisation des CNTSs.
L’inconvénient des méthodes optiques est qu’ellésessitent un nombre important de
mesures pour étre significatives. Nous avons détmjgter pour une mesure par MEB.

Pour les solutions liquides, les nanotubes somteds®s a la sonde a ultrasons puis stabilisés
avec un surfactant, le SDS. Le SDS stabilise leF<Bnh milieu aqueux. Xiat al® ont
montré, par absorption UV, que I'optimum de siahtion dans une solution aqueuse de SDS
et de CNTs est obtenu pour un rapport massique. deuldessus de ce rapport 1, une
dispersion maximale est obtenue. Un rapport dét& a&hoisi ici pour se placer largement au-
dessus du seuil. Apres dispersion, la solutiondégiosée suune lamelle de verre, puis
recouverte d’'une couche d’or/palladium avant obetgzm au MEB. Les CNTSs retenus pour la
mesure sont ceux qui sont isolés. La mesure eksééasur 250 nanotubes avec le logiciel
ImagelJ.

sons stabilisée avec du SDS (0.3 wt%). (barre ééeh2 pum)
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Pour les nanotubes incorporés dans une matritajtiicommencer par éliminer le polymére,
avant de faire la dispersion aqueuse, stabilisé8lfs. Les méthodes employées en pratique
sont une pyrolyse du polyméreune séparation des nanotubes et du polymére par
centrifugation et lavage successifs ou par filr#ti Les méthodes de filtration ou
centrifugation ne nous ont pas parues optimaleswsec des pertes importantes et de la
mauvaise séparation qu’elles entrainent. La salutlwisie a été de pyrolyser I'échantillon,
sous azote pendant 30 min a 600 °C. Les échargtilkmnt recouverts de granulés de
polyamide-6 pur pour éviter le mouvement des CNifs tle la pyrolyse. En effet, avec les
CNTs recouverts de granulés, le taux de CNTs ré&éugggrés pyrolyse sur la masse introduite
est de 99.5 % alors que sans granulé il est de &3.4e taux de 99.5 % montre que
quasiment la totalité des CNTs est récupérée pte ogthode. A l'issu de la pyrolyse, le
taux de cendre du polymere pur est inférieur a%.#onc il a quasiment été entiérement
calciné. Les CNTs sont ensuite traités et obsetieda méme maniére que pour les solutions
liquides. Une premiere dispersion aux ultrasons sanfactant permet d’éliminer les restes de
cendres sur les nanotubes. La pyrolyse des CNTé affectuée au CERDATO par Josée
Auvray et Isabelle Annoot (Arkema).

Une distribution typique des longueurs de CNTs.enbé apres dispersion a la sonde a
ultrasons, est représentée Figure 3-3. La distabuwte longueurs des CNTs est trés large, elle
est dissymétrique, étirée vers les grandes longu&ur la Figure 3-3, les distributions de
longueur des CNTs bruts et pyrolysés sont comparées longueurs moyennes et les
distributions sont similaires pour ces deux praxlwé qui indique que les conditions de
pyrolyse n’abiment pas les CNTSs.

|
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Figure 3-3 : Distributions de longueurs des CNTigset pyrolysés aprés une dispersion a la
sonde a ultrasons.
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3.3 Etat de la dispersion

Des composites a base de PA-6/CNTs sont préparéextndeuse avec difféerents
pourcentages de CNTs. L’état de la dispersion eantifie¢ a I'échelle micrométrique puis
étudié a I'échelle nanométrique pour rendre conustel’état de dispersion a différentes
échelles. Enfin, le taux réel de CNTs dans I'édliantest mesuré par ATG.

3.3.1 Dispersion a I'’échelle micrométrique

Pour minimiser le pourcentage d’agrégats, l'effets ddifférents parametres d’extrusion
comme le cisaillement, la température et la dueelidpersion est étudié. Pour ce faire des
composites a 1 et 10 wt% sont préparés dans ditiEseonditions.

3.3.1.1 Effet des conditions d’extrusion : La vitesse de saillement

Le Tableau 3-1 présente I'évolution du pourcentakpgrégats et de la longueur des
nanotubes apres différentes conditions d’extrusion.

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente de 30Capuis a 200 rpm, le pourcentage
d’agrégats diminue de 3.4 a 0.7 puis a 0.06 % otiseenent, pour une température de 250
°C et une durée d’extrusion de 8 min. Une vitesseidaillement supérieure ou égale a 200
rom est nécessaire pour que le pourcentage d'dgrégat inférieur a 0.1 %. Une
augmentation de la vitesse de cisaillement entrdime& une diminution du pourcentage
d’agrégats.

Entre 50 et 300 rpm, la longueur moyenne des CNiswde de 580 a 318 nm. (Tableau 3-1)
La longueur des nanotubes et le pourcentage datgédiminuent quand la vitesse de
cisaillement augmente car la contrainte exercédesuCNTs les casse de plus en plus. La
longueur moyenne des CNTs apres extrusion est atdré de quelgues centaines de
nanométres, donc en accord avec les résultatsésubfirés dispersion aux ultrasoitsou
dans le fondd.Toutefois dans certaines publicatidria, longueur des CNTs est de I'ordre du
micromeétre apres extrusion, on peut se demander @kacas si les mesures ont été faites sur
des CNTs individuels ou dans des agrégats ou less@Esents sont les plus longs, et si ces
mesures sont représentatives des CNTs effectivetisgarsés.

Pour obtenir une dispersion avec une fraction @&gats inférieure a 0.1 % et une diminution

de longueur des CNTs minimum, I'optimum de vitedseisaillement est de 200 rpm.
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. T (°C) Scnts (%) | Lents (Nnm)
Produit )
d’extrusion

PAG-1NT-50 250 3.4 580
PA6™-1NT-100 250 0.7 400
PAG-1NT-200 250 <0.1 361
PAG>-1NTp-200 250 <0.1 293
PA6-1NT-300 250 <0.1 318
PA6-1NT-100 300 1.0
PAG>-1NTp-200 300 <0.1
PAG-1NT-200 300 0.2 377
PA6™-10NT-100 250 1.6
PA6™-10NTp-100 250 0.3

Tableau 3-1 : Pourcentage d’agrégats et longueni€8E's dans les composites PAGNT
et PAG°>-10NT pour différentes conditions d’extrusion.

3.3.1.2 Effet des conditions d’extrusion : La température

L'influence de la température d’extrusion a étélé&a sur les échantillons extrudés a 100 et
200 rpm. (Tableau 3-1) On observe une dégradatdiétht de dispersion, une augmentation
du nombre d’agrégats, sans évolution significatike la longueur des CNTs quand la
température augmente de 250 a 300 °C. Le pourceutagrégats augmente de 0.7 a 1.0 %
entre 250 et 300 °C pour une vitesse de cisaillémeri00 rpm. La contrainte appliquée sur
un agrégat par un fluide newtonien dans un cisaédle simple est directement
proportionnelle & la viscosité du fluild.orsque la viscosité de la matrice diminue avec la
température, le cisaillement appliqué sur les agsédiminue, ils sont moins cassés et donc le
pourcentage d’'agrégats augmente.

La longueur est peu influencée par la températieetrdsion, au moins pour la gamme de

variation (température et vitesse de cisaillemerplorée.

L’effet de la température sur les longueurs étaititlé, nous avons choisi de faire la majorité

de nos extrusions a 250 °C afin de limiter les [gnoies de dégradation du polyamide-6 au

cours de I'extrusion.
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3.3.1.3 Effet des conditions d’extrusion : La durée

Pour rendre compte de l'influence de la durée diesxon, le pourcentage d’agrégats est
mesuré au cours du temps pour différentes condititextrusion. (Figure 3-4) Dans tous les
cas, le pourcentage d’agrégats diminue au couterdps, aucun effet de réagrégation n’est
observé jusqu’a 20 minutes d’extrusion. A 250 °Q@A rpm, une durée d’extrusion de 8 min
est nécessaire pour avoir un pourcentage d’agrégfétseur a 0.1 %. Pour les dispersions
directes la durée d’extrusion sera fixée a 8 msute

Pourcentage d'agrégats (%)

0 200 400 600 800 1000 1200

Temps d'extrusion (s)

Figure 3-4 : Evolution du pourcentage d’agrégatfoantion du temps pour le composite
PAG"™-1NT extrudé dans différentes conditions & 25010, rpm @) 250 °C, 200 rpm
(mélange poudresXX) et 300 °C, 100 rpn¥) et la limite de détectior-).

Sur la Figure 3-4, en comparant les courbes ded&ux, on vérifie que quelle que soit la
durée d’extrusion, a température donnée l'augmentale la vitesse des vis diminue la
quantité d’agrégats, et a vitesse de vis donnégieentation de la température augmente la
quantité d’agrégats.

3.3.1.4 Impact des conditions d’extrusion : Ordre d’introduction

L’'ordre d’introduction des constituants dans I'exteuse peut influencer la dispersion, par
exemple avec le noir de carbone, une dispersioimaje est obtenue lorsque le noir de
carbone est introduit dans le polymére fondu. Alescnanotubes, nous avons testé deux
modes d’introduction différents : soit les granutiéspolymere et la poudre de nanotubes sont
introduits en méme temps dans I'extrudeuse, sgiplgmeére est broyé en poudre fine puis
mélangé avec la poudre de CNTs avant introductiansd’extrudeuse. Le pourcentage
d’agrégats diminue de 1.6 a 0.3 % dans ce derrasr ppur un composite a 10 wt%.
L'utilisation d’'un pré-mélange poudre-poudre pernueinc de diminuer le pourcentage

d’agrégats, c’est aussi une introduction plus ai&senanotubes de carbone.
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3.3.1.5 Energie de mélangeage

L'effet des différents parametres d’extrusion (ldesse de cisaillement, la durée et la
température (t)) peut étre regroupé sous un tetémedjie de mélangeage (E) :
Dz

E=n*y*t

La viscosité ) est la viscosité de la matrice au niveau de kg et y est la vitesse de

déformation. La vitesse de rotation des vis damxtiideuse sera prise en premiere

approximation par la vitesse de déformaﬁo?w La viscosité dépend de la température

d’extrusion et du cisaillement. La viscosité du BAst mesurée, aux différentes températures
en régime linéaire, la valeur correspondant & ugquence angulaire de 100 radesst
utilisée en premiere approximation. Le dernier pate a prendre en compte est la durée
d’extrusion (t), I'énergie est exprimée pour unegédud’extrusion donnée. L'évolution du
pourcentage d’agrégats et de la longueur des CNTeretion de I'énergie de mélangeage
est représentée Figure 3-5 pour les mélanges dril§sa Ces deux grandeurs diminuent
quand I'énergie de mélangeage augmente, la diomwst plus rapide jusqu’a une énergie
« seuil ». Au-dessus de cette énergie, le pourgerdaagrégats est stable inférieur a 0.1 % et
la longueur des CNTs continue a diminuer légérenfinsi, I'énergie minimale nécessaire a

la dispersion peut étre fixée pour notre compoaits 1 000 J/cth
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Figure 3-5 : Pourcentage d’agrégatsn(@ a 1 wt% M) et 10 wt% (@A) et longueur des

CNTs () en fonction de I'énergie de mélangeage pour l@snges de granulés.

Les conditions optimales d’extrusion sont donc :

- Introduction d’un mélange de poudre (poudre demeéhg, poudre de CNTS)

- Extrusion a 250 °C, 200 rpm pendant 8 min.
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3.3.2 Dispersion a I'échelle submicronique

Le composite étant caractérisé a I'’échelle micrpspee, intéressons nous maintenant a une
échelle inférieure, I'échelle submicronique. Enegffun composite peut trés bien étre
homogene a I'échelle micrométrique et inhomogéehiécaelle de la centaine de nanometres.
Pour rendre compte de cette échelle, les échamikmnt observés au TEM. Pour les deux
composites PAB-INT-100 et PA&-1NTp-200 qui ont des pourcentages d'agrégats trés
différents, respectivement de 0.7 et inférieur 2%, la dispersion a I'échelle de la centaine
de nanomeétres semble identique. Aucun amas de upslcentaines de nanometres n’est
visible et la répartition des CNTs est homogéniguife 3-6)

parallele (sans marquage).

3.3.3 Taux de nanotubes de carbone en ATG

Les difficultés d’introduction de la poudre de CNdans I'extrudeuse peuvent entrainer une
erreur sur la teneur réelle dans le matériau fiRaur vérifier ce point, la teneur réelle en
nanotubes de carbone est mesurée par analyse trammoétrique (ATG) aprés pyrolyse
compléte du polymére. Les mesures ont été réaliaée€erdato par Lionel Jeancolas
(Arkema). Les teneurs réelles en nanotubes sontifiéuentes des teneurs introduites (écart
inférieur & 10 %) sauf pour les composites & 1 wtais pour le composite PABINTp-
200, l'utilisation du mélange poudre permet d'gihes sur de la teneur réelle en nanotubes.

(Tableau 3-2) Dans la suite, les valeurs prisesoempte seront les valeurs introduites.
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Produit

PAG~-1NT-100

PAG™-1NTp-20d

PAG°-3NT-100

PAG™-3NTp-20d

PAG°-5NT-100

PAG™-5NTp-20d

CNTs (Wt%}

1

1

3

3

5

5

Vitesse (rpm)

100

200

100

200

100

200

Mélange poudre

Y p Y

CNTs

(WL%J 1.9(x0.8) | 1.2(#0.1)| 3.0(z0.1) 3.1(x0.1 503 | 5.3 (£0.3)

Tableau 3-2 : Teneur en CNTs des composites PRB-100 et PAG>-NTp-200 mesurée en
ATG.
 Pourcentage de CNTs (wt%) introduit.

® Pourcentage de CNTS (wt%) mesuré par ATG.

3.4 Modifications cristalline et morphologique

La présence de charges a un effet sur la crigtadis du PA-6. En particulier en présence de
charges comme l'argile, la cristallisation en phasst favorisée au détriment de la phas®

La cristallinité du PA-6 en présence de CNTs daes domposites préparés dans les
conditions optimales de dispersion est étudiées dampremier temps, par DSC pour voir
I'effet des CNTs sur la cristallisation non-isottmer du PA-6. Puis, I'évolution de la
cristallinité avec le pourcentage de CNTs, le pentage d’agrégats, la vitesse de
refroidissement et la masse molaire du PA-6 estiltes. Les modifications cristallines sont
étudiées a I'échelle de la maille cristalline p&XS et par WAXS. Enfin, la morphologie
cristalline est observée a I'échelle du sphérqide MEB, puis a I'échelle de I'organisation

lamellaire par TEM.

3.4.1 Etude de la cristallinité par DSC

3.4.1.1 Cristallisation en présence de CNTs

La cristallisation non-isotherme des composites 2AEp-200 est étudiée en DSC & partir
du fondu a 10 °C/min. Le PA-6 cristallise & 189 &zc un seul pic de cristallisation. En
présence de CNTs, des 0.1 wt%, la température ideallisation augmente et le pic de
cristallisation s’élargit. (Figure 3-7-a) Les CNpiesents déclenchent la cristallisation du PA-
6 et donc la température de cristallisation augmel présence des nanotubes entraine la
formation de cristaux de taille hétérogene ce govgque 'augmentation de la largeur du pic
de cristallisation. Les CNTs sont des agents dé&ation pour le PA-6112

L’aspect intéressant de ce composite est le dédmdrit du pic de cristallisation. En

présence de CNTSs, deux pics de cristallisation poggents, un pic a haute température que
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nous noterons « 2 » et un pic a plus basse tenpémgie nous noterons « 1 ». (Figure 3-7-a)
Les deux températures de cristallisation augmergeet le pourcentage de CNTs. Pour le
composite avec 10 wt% de CNTSs, le décalage dani@éeature de cristallisation par rapport
au composite pur atteint 20 °C. (Tableau 3-3) nsité H du pic de cristallisation « 1 »
diminue avec la teneur en CNTs tandis quedélle du pic « 2 » augmente. Ces évolutions
avec la teneur en nanotubes sont présentées shkiglae 3-7-b, ou lI'on observe une
augmentation continue du rappor/H; avec la teneur en nanotubes. Le pic « 2 » serait d

plutbt associé a la quantité d’interfaces entygolgamide-6 et les nanotubes de carbone.

Q
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PA6"°-ONTp-200 1,6 -
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Figure 3-7 : a) Thermogrammes des composites PXBp-200 avec différents taux de
charges au refroidissement b) RappaottH en fonction du pourcentage de CNTSs.

3.4.1.2 Cristallisation et qualité de dispersion

Si I'on compare la cristallisation des compositéssB-1INT préparés a différentes vitesses
d’extrusion, de 50 a 200 rpm, donc plus ou moimes ldispersés, on observe des exothermes
de cristallisation différents. Le pic de cristadli®n est dédoublé pour tous les composites, les
températures de cristallisation ne changent pas hiraiensité des deux pics de cristallisation
change avec la vitesse d’extrusion et donc aveoddité de la dispersion. Lorsque la qualité
de la dispersion augmente, le nombre d’interfacesedes CNTs et le PA-6 augmente et
l'intensité du pic « 2 » augmente. (Figure 3-8) Pane teneur en nanotubes donnée, le
rapport H/H; peut donc étre une mesure de I'état de disperk®mrourbe de la Figure 3-7,
établie avec les composites correctement dispepss, permettre de quantifier la quantité
d’interface et la qualité de la dispersion en rdliee rapport H/H; a la quantité de CNTs

parfaitement dispersés.
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Figure 3-8 : Thermogrammes au refroidissement degosites PAB-1NT extrudés a
différentes vitesses. (v = 10 °C/min)

3.4.1.3 Cristallisation et masse molaire du PA-6

Nous avons souhaité étudier I'influence de la masskire de la matrice sur la cristallisation
en présence des nanotubes. Deux autres polyamtéséautilisés, I'un de masse 2.5 kg/mol,
inférieure & la masse entre enchevétrem&hisl’autre de masse 30 kg/mol. Pour les
polymeéres purs, la largeur du pic de cristallisattugmente et I'enthalpie de cristallisation
diminue quand la masse molaire augmente. (Fig@el®rsque la masse molaire augmente,
la mobilité des chaines diminue ce qui impliquetaunx de cristallisation plus faible, a une
vitesse de refroidissement donr@&n présence de CNTSs, quelle que soit la masseiel P

le pic de cristallisation se dédouble. (Figure 3i3 présence de ce double pic de
cristallisation n’est pas reliée a la masse maolapérieure ou inférieure a la masse entre

enchevétrements.

0,0
PA6*°

Heat Flow (J/g), Exo Down

T T T
100 150 200 250
Température (T)

Figure 3-9 : Thermogrammes au refroidissement degosites avec 0 et 1 wt% de CNTs
pour les PA8> PA6" et le PAB°. (v = 10 °C/min)
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3.4.2 Etude de la fusion par DSC

La fusion des composites PRENTp-200 est étudiée en DSC a 10 °C/min if 2hauffage,
apres un refroidissement contrélé a 10 °C/min eicden ayant éliminé I'histoire thermique
des composites. La fusion du PA-6 pur est cara&érpar un endotherme a 220 °C avec un
épaulement vers 216 °C. (Figure 3-10) L’existeneecdt endotherme multiple peut étre
attribuée a la présence de deux phases cristallmgscristaux primaires et secondaires ou a
une distribution large de la taille des cristalike PA-6 peut cristalliser en phaget a, la
formation d’'un épaulement avant I'endotherme ppatiest parfois attribuée a la phase
cristalliney qui aurait une température de fusion plus faihle @ phase peut-étre a cause

de sa densité plus faibt&*®’

N W w
o o w
.

n
o

|PA6™-1NTp-200

=
4]

PA6'-3NTp-200
PA6™-5NTp-200
1PA6-10NTp-200

0 50 100 150 200 250
Température (T)

1PA6-ONTp-200
1PA6™-0.1NTp-20

Heat Flow (W/g), Exo down
-
f=)

o
wl

o
o

Figure 3-10 : Thermogrammes des composites PRBp-200 avec différents taux de
charges au®2'"°chauffage. (v = 10 °C/min)

En présence des CNTSs, un seul pic de fusion esnafisavec un maximum correspondant a
I'endotherme principal de fusion du PA-6 pur. Lanfgrature de fusion n’est pas modifiée
avec la teneur en CNTs. Si I'endotherme princigsdlagtribué a la fusion de la phasela
cristallisation du PA-6 en présence des CNTs stadrisée dans cette phase, (Ce qui est
observé par plusieurs groupges?

La température de fusion de la phasst de 220 °C, la surfusion pour le composite w20

est seulement de 11 °C. Cette plage de surfuséanfaéiible peut avoir un intérét lors de la
formation de pieces injectées. En effet une cliséion plus rapide permet de limiter le

temps avant rigidification et donc d’augmenteritasse d’injection.
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Produit Tc1(°C) | Tc2(°C) | HaolHi | Xcosc (%) | Xc-xro (%)
PA6-ONTp-200 189.0 - - 29 22
PA67-0.1NTp-200| 192.8 - - 28
PAG>-1NTp-200 191.5 201 0.50 29 21
PA6-3NTp-200 192.0 206 0.90 28 22
PA6"-5NTp-200 194.0 207 1.19 30 24
PA6™-10NT-200 197.5 209 1.65 28 26

Tableau 3-3 : Températures de cristallisatiogy € Tc,), rapport des intensités #,), et
taux de cristallinité des composites PABITp-200.
#Mesuré lors du 4chauffage

Le taux de cristallinité est mesuré en DSC &uchauffage afin d’étre comparé avec la
cristallinité mesurée aux rayons X. En DEpsc n'évolue pas avec la teneur en CNTs. Par
diffraction des rayons X, une légere augmentatienadcristallinité est observée quand la
teneur en nanotubes augmente, plus 18 % avec 1Mat@NTs. Cette différence de résultat
peut s’expliquer par le fait qu'en DSC, I'enthalpie fusion correspond a la quantité de
cristaux qui fondent lors d'un chauffage jusqu’aflesion, donc le calcul du taux de

cristallinité & partir de I'enthalpie de fusion werrespond pas a la fusion des cristaux
uniquement présents a température ambiante.

En sortie d'extrudeuse, apres un refroidissementoeéré », on observe une légére

augmentation du taux de cristallinité avec la temgunanotubes.

3.4.3 Etude de la cristallinité par diffraction des rayorns X

3.4.3.1 Phase cristalline et taux de cristallinité : Echantlons extrudés

Afin d’élucider I'origine des deux pics de cristaiition observés en DSC, la présence d'une
autre phase cristalline, la présence de cristauritles différentes, des diffractogrammes aux
rayons X sont réalisés sur tous les compositesdifractogrammes du polyamide pur et du
composite a 1 wt% sont représentés Figure 3-1%ks.pkofils de diffraction des composites
avec des teneurs plus élevées sont equivalents.

Les diffractogrammes présentent des pic9a 20.2 ° et 23.8 ° correspondants aux plans
(200) et (002) respectivement de la phase cris@alli du polyamide 62 La seule phase

cristalline présente est la phaselans tous les composites. Cette observation eat@rd
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avec celle de Let al* pour les échantillons refroidis lentement, mais elexplique pas la
présence du second pic de cristallisation obsamn@SC. Les diffractogrammes sont ajustés
avec le logiciel Peakoc Inel qui utilise des profile type Pseudo-Voigt. Le diffractogramme
est alors décomposé en une somme de pics, lefapies correspondant a la phase amorphe
et les pics fins correspondant a la phase criseall\ partir de cette décomposition, le taux de
cristallinité est calculé en faisant le rapportl'dé&e des pics cristallins sur l'aire totale. Le
taux de cristallinité est corrigé de la concentraten nanotubes. Ces taux de cristallinité
présentés dans le Tableau 3-3 montrent une leggymentation de la cristallinité avec la

teneur en nanotubes, ils ont été discutés darexrtie précédente.

a) 15000 T b) 100 4
200 002

PA6°-1NT-200

10 -

PA6™-1NTp-200

Intensity (a.u.)

PA6°-ONT-200

Intensity (a.u.)

PA6™>-ONT-200

0

r r 700 ) 0,1 t t t t t t 1
0 20 40 60 0 qA-1) 0,09

Figure 3-11 : Diffractogrammes des composites PABIT-200 et PA&-1NTp-200 a)
WAXS b) SAXS

3.4.3.2 Phase cristalline et taux de cristallinité : Echaritlons trempés

Nous avons souhaité caractériser I'influence definoidissement rapide sur la cristallisation
du polyamide-6 en présence de nanotubes. Des dldrentrempés ont été prépares, les
spectres sont présentEgyure 3-12. Apres un refroidissement rapide, le@gistallise en
phasey, un seul pic cristallin a 21.4 °, avec un tawcdstallinité de 2.2 %. Le composite a 1
wt% préparé dans des conditions équivalentes lisstaen phasen avec un taux de
cristallinité de 15 %. On peut donc en conclure lgseCNTs favorisent la cristallisation de la

phasea. Comme observé par Lét al®®

, aprés un refroidissement modéré le taux de
cristallinité avec ou sans CNTs évolue peu maigsapn refroidissement rapide, le taux de

cristallinité augmente en présence de CNTSs.
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Figure 3-12 : Diffractogrammes WAXS des films treéaples composites PREONT-200 et
PA6"-1NTp-200.

3.4.3.3 Mesure de la période lamellaire

Afin de caractériser I'organisation en lamellesst@liines et amorphes du polyamide-6 en
présence de nanotubes, nous avons enregistréntd sliffusé dans le domaine q = 0.008 A

& 0.09 A%, caractéristique de la longue période, pour lg/graide pur et les composites de
teneurs variables de 1 wt% a 10 wt%. Seuls lesagtihigrammes SAXS du PA-6 pur et du
composite a 1 wt% de CNTs sont représentés Figdel La longue période Lp, estimée a
92¢5 A, ne change pas avec la teneur en CNTs enéel® wt%. Avec la présence des

CNTs, lintensité diffusée aux petits angles augmmeéncause de la diffusion due aux CNTs.

Donc, aux teneurs utilisées et apres un refroidiss¢ modéré, aucune modification de
I'organisation périodique lamellaire ou de la stawe cristalline n’est observée. Les CNTs ne

modifient pas I'arrangement cristallin.

3.4.4 Etude de la morphologie cristalline

3.4.4.1 Morphologie cristalline : Organisation sphérolitique

L’organisation lamellaire des composites est érigar MEB et par TEM. Des composites de
PA-6 en sortie d’extrudeuse sans et avec CNTs satfracturés puis recouverts d’'une
couche d’Or/Palladium avant I'observation au MBEBg(re 3-13) Pour le polyamide pur, des
sphérolites de 5um de diameétre sont visibles. (Ei§ul3-a) Pour le composite avec 0.1 wt%
de CNTs, (Figure 3-13-b) aucun sphérolite ou ogmtiion lamellaire n’est visible a cette
échelle. Les résultats sont identiques pour lesposites a teneur plus élevée en CNTs, que

ce soit par des observations MEB ou par microscopiigue en lumiere polarisée.
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Les expériences de diffusion des rayons X aux Petitgles (SAXS) nous ayant montré
I'existence de lamelles périodiques et leur orgatioe n'étant pas visible a I'échelle du
micrometre, nous avons réalisé des observatiomaiemscopie électronique a transmission
(TEM).

d’échelle : 5 um)

3.4.4.2 Morphologie cristalline : Organisation Lamellaire

Les images TEM (Figure 3-14) du polyamide-6 purdes composites marqués a l'acide
phosphotungstique présentent un contraste entrdateslles cristalline et amorphe du
polyamide-6. L'acide phosphotungstique diffuse ptisss la phase amorphe qui apparait
alors en noir. Pour le polyamide-6 pur, comme pesiobservations MEB, des sphérolites de
5 um de diametre sont visibles. Des lamelles dedéde la centaine de nanometres de long
sont observées. (Figure 3-14-a) Elles sont coséédre elles sur une échelle de la centaine
de nanométres et forment des « paquets ». Pounnipasite a 0.1 wt%, (Figure 3-14-b)
comme pour les observations au MEB, aucune ordgamissphérolitique n’est visible. Deux
types de lamelles sont présents. Des lamelles-tmstallines d’'une longueur de 200 nm
forment une couche trans-cristalline, perpendicellaux CNTs quelle que soit 'orientation
des CNTs. Les autres lamelles sont regroupées tés paquets d’'une dizaine de lamelles
sans organisation a longue distance, elles ne samphs étre en contact avec les CNTSs.
Dans cette organisation, aucune lamelle de plu#0@enm de long n’est observée. Quand la
teneur en CNTs augmente, la morphologie lamelleeste similaire, mais I'extension des
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lamelles diminue. Avec 1 wt% de CNTs, (Figure 3e}4la longueur des lamelles trans-

cristallines est de 60 nm.

Figure 3-14 : Images TEM des
composites a) PAB-ONT-200
b) PA6™-0.1NTp-200
c) PAG"-1NTp-200
(Barre d’échelle de 200nm)

200inm

Des lamelles trans-cristallines ont déja été ol&sendans des composites a base de nanotubes

de carbone et diverses matrices semi-cristalliHeggenmulleret al®°

dans des composites
de PE/SWNTs préparés par une méthode de coagubatibiaud, observent par des mesures
WAXS la cristallisation du PE induite pas les CNdians des échantillons orientés et
isotropes. lls observent une méme orientation te$nes de PE et des CNTSs, ils attribuent
cette orientation commune a la croissance de lemelistallines perpendiculaires au SWNTs

avec les chaines de PE paralléles aux nanotubesleBet al®*

observent la présence de
lamelles trans-cristallines par MEB dans des coitgmsde PP/MWNTs préparés par
évaporation de solvant, mais ils n’ont pas réafisbservation optique. Dans le BPpour

des films refroidis & partir de I'état fondu et dale PE° pour des films cristallisés en

solution, des sphérolites a I'échelle du micrométoat détectées par microscopie optique
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mais sur ces mémes échantillons, aucune observaiv n'a été réalisée. Les seules
observations directes par MEB de lamelles traisdadiines ont été faites sur des échantillons
préparés par évaporation de solvant.

Pour nos composites de polyamide-6, aucun spherofiést observé méme aprés un
refroidissement lent a partir du fondu. Nous pessgue I'absence de sphérolite et
d’organisation lamellaire a longue distance dansmiatrice peuvent s’expliquer par le
confinement de la cristallisation entre les CNTs &fet, méme a 0.1 wt% pour une
dispersion homogeéne, la distance inter CNTs esétigiire a 1 um. La méme estimation peut
évidemment étre faite pour tous les polymeéres,sntins le cas du polyamide-6, la
croissance de la couche trans-cristalline a ungéemture supérieure réduit le volume de
confinement pour la cristallisation de la matrige. effet, au refroidissement, si on associe a
Tc2 la cristallisation des lamelles trans-cristallises les CNTs, alors a-Tla matrice ne peut
cristalliser que dans le volume disponible, limit#r les couches trans-cristallines (Figure
3-15) La cristallisation de la matrice libre a ddieu dans un espace confiné de 0.5 pm
correspondant a la distance initiale, entre CN@éduite de deux fois la taille de la couche
trans-cristalline. Cette situation a lieu tant ¢geeCNTSs créent assez de centres de nucléation.

Phanget al'*

observent la présence de sphérolites dans lemmpagites PA-6/MWNTSs par
microscopie optique, cette observation contradiet@vec la notre peut provenir de la
préparation des films. En effet dans les films ragcecuits, les CNTs peuvent se ré-
agglomérer® donc conduire & un état de dispersion différenncd@ un volume de

« confinement » plus grand qui rend possible lefdron de sphérolites.

Figure 3-15 : Schéma de la cristallisation confiag&re les CNTs, kst la distance inter
CNTs, @ est la distance inter CNTs apres cristallisaties ldmelles trans-cristallines.

Dans les composites chargés en CNTs, le PA-6 lisst&n phase avec une organisation
lamellaire cristalline et amorphe périodique. Dinstructure de la phase les chaines sont
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alignées le long de laxé qui est perpendiculaire a la surface des lamdlfesientation des
lamelles perpendiculairement aux nanotubes implopesles chaines sont alignées le long de
I'axe des CNTs. Si on suppose une croissance égditagtes cristaux de polyamide-6, il y a

deux orientations possibles pour le cristal de g@wiige sur les nanotubes, soit avec le plan

(51,6) (modéle a) soit avec le plaﬁ,(f:) (modéle b) parallele a la surface des CNTs.uffeig
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Figure 3-16 : Deux modeles d’orientation possilddadmaille de la phasedu PA-6 a la
surface des CNTSs.

Shi et al?* ont étudié les lamelles trans-cristallines du Piduit par des fibres de Kevlar.
Pour discriminer entre les orientations possibledadmaille par rapport a I'axe de la fibre,
I'accord entre la maille cristalline des fibres lIdevlar et celle du PA-6 est calculé dans les

différents cas. L'accord entre deux mailles peut étre défini comme suit :

Azloo*%%

(0]

Oud est un parametre de maille du polymereyetn parametre de la fibre. Les nanotubes de
carbone sont des feuillets de graphéne cylindrigigestructure hexagonale. Satcal® ont
étudié le modéle de croissance épitaxiale des ebaia PA-6 sur la surface du graphene par
STM. Dans leur modele, les chaines de polymere pardlleles a la surface dans une
conformationtrans avec les chaines adjacentes antiparalleles. @grguipe amide se place

au dessus d’'une unité répétitive de la maille hemalp du graphite, et est séparé du suivant
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par 8.52 A le long de la chaine et 4.92 A entredesines. (Figure 3-17) Dans ce cas,

I'orientation lors de la croissance épitaxiale espond au plan 5(,6) du PA-6 a la surface

des CNTs. Le désaccord pour le parambtest de 1.2%, et de 2.8% pour le paramatre
cette valeur de est faible comparée a la valeur au-dela de lagjilaily a plus de croissance
épitaxiale. (15 %). Ce modele semble transposalmeGNTs. La croissance des lamelles
trans-cristallines de PA-6 a partir des CNTs pearicdétre attribuée a un accord entre les

mailles cristallines du PA-6 et des MWNTSs.

17.244

b

a=956A

Figure 3-17 : Orientation des chaines de PA-6saittace des feuillets de graphéne avec le

plan (51,6) parallele a la surface du feuillet de graphene.

3.4.5 Cristallisation du Polyamide-12

Dans le but de comparer le cas du PA-6 a celuiadé®s polyamides, la cristallisation du
polyamide-12 en présence de CNTs a été rapidenmeaieé par DSC a 10 °C/min. (Figure
3-18) Dans le PA-12 comme dans le PA-11 non présentles CNTSs jouent le réle d’agent
de nucléation. La température de cristallisatiofadargeur du pic augmente en présence de

CNTs mais le pic ne se dédouble pas.
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Figure 3-18 : Thermogrammes au refroidissementdemosites PATS-NT avec 0 ou 1
wt% de CNTs. (v = 10 °C/min)

En sortie d’extrusion pour des composites de PAli€c 0.1 wt% de CNTs, des « objets
biréfringents » sont observées par microscopieqapti Pour le polyamide-12 pur, les
sphérolites mesurent 5 um de diametre, avec 0.1 d#%GNTs, les « objets biréfringents »
mesurent 1 um. Pour les pourcentages plus élev@smeauorganisation sphérolitique ou
d’objets biréfringents ne sont observés en micnoigcoptique. Les observations réalisées au
TEM, (Figure 3-19) montrent I'existence de longuaselles (1 um) corrélées sur des
centaines de nanomeétres pour le PA-12 pur, et gesjuets » de longues lamelles (500 nm)
corrélées pour le composite a 0.1 wt%. D’autre,gartne met pas en évidence de couche

trans-cristalline sur les nanotubes. Les CNTs muntléonc la cristallisation du PA-12 mais

ne provoquent pas la croissance de lamelles tnastslines comme dans le PA-6.

S QOlm | C 200 nm

NS -
»

Figure 3-19 : Images TEM des composites a) PAQRT b) PA12%1NT (Coupe paralléle-
Marquage: acide phosphotungstique)
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Une mesure WAXS, représentée Figure 3-20, sur ddiPAur et sur le composite avec 1
wt% de CNTs montre un pic unique a 21.5 ° carastiqtie de la phase La cristallisation du

26 27
L <5

PA-12 en présence de CNTs a été observée par Bhatygaet al“” et par Sandleet a

ils observent une cristallisation en phgse

25000 +

PA12-1NTp-200

Intensité (a.u)

PA12'5-ONTp-200

0
T T 26 (j 1
0 20 40 60

Figure 3-20 : Diffractogrammes WAXS des composiRad 2'°-ONTp-200 et PA1®-1NTp-
200.

Dans le cas du PA-12, la phase la plus stableagsidsey, contrairement au PA-6 ou c’est la
phasen. Dans cette phasg les chaines sont vrillées, cette conformation plane ne permet
pas une bonne affinité avec le plan de graphén@liBe I'accord de maille avec le PA-12 est
supérieure a 10 %, ce qui est bien supérieur awled®A-6. Ces deux parametres peuvent
expliquer pourquoi il N’y a pas de couche transtatiine dans le cas du polyamide-12. De
plus I'affinité chimique entre le PA-6 et les CNdisle PA-12 et les CNTs est différente.

3.5 Propriétés mécaniques

A priori, la présence des CNTs doit conduire a amglioration des propriétés mécaniques
mais le terme propriétés mécaniques regroupe démuses mesures (module, énergie de
rupture, élongation a la rupture) et la présenceldgges ne conduit jamais a I'amélioration
de toutes ces propriétés a la fois. Souvent laepoesde charge entraine une diminution de
I'énergie de rupture ou de I'élongation a la ruptuNous avons étudié succinctement
I’évolution du module, de la contrainte au seuitletl’élongation a la rupture en fonction du
pourcentage en CNTs en traction et en DMA sur aésrdillons pressés. Les évolutions
observées sont discutées en fonction du pourcentbagrégats et des modifications

cristallines dues a la présence des CNTSs.
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3.5.1 Propriétés mécaniques : Films a « vitesse modérée »

Les propriétés mécaniques des composites dispeimds les conditions optimales sont
mesurées en traction sur des éprouvettes déecoufades des films pressés. Lorsque le
pourcentage de CNTs augmente, la déformation aupéure diminue, le module et la
contrainte au seuil augmentent. (Figure 3-21-a)

Les modules mesurés en traction sont comparés adyles du modele de Haplin-Tsai. Les
parametres intervenant dans le modéle sont leuladeeforme et les modules des CNTs et du
PA-6. Pour le facteur de forme, le diameétre des €Nlesuré au TEM vaut 10 nm et la
longueur mesurée au MEB vaut 300 nm aprés unestotra 200 rpm dans le PA-6 pour un
mélange poudre. Le module du PA-G)(Est celui mesuré en traction de 1000 MPa. Pour le
module des CNTSs, nous n'avons pas de mesure dulenddsi CNTs utilisés dans cette étude

mais dans la littérature les modules des MWNTs sompris entre 1% et 953° GPa, un

module de 500 GPa parait dans ce cas une estinzaiieptable.
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Figure 3-21 : a) Courbes de traction des compoBif&°>-NTp-200, le pourcentage dans la
Iégende est le taux de cristallinité.
b) Augmentation du module en traction mesupd,(théorique{—) et en DMA mesuré4),
théorique +—), et de la contrainte au seuill).
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L’augmentation des modules expérimentaux ainsi cglee de la contrainte au seuil par
rapport aux valeurs du PA-6 pur sont représentepsd-3-21-b. La contrainte au seulil et le
module suivent la méme évolution avec la teneunarotubes, une augmentation importante
jusqu’a 1.5 wt% puis une augmentation moindre pesipourcentages supérieures. Sur cette
méme figure, la prédiction du module par le modideHaplin-Tsai est reportée. La mesure
expérimentale du module est supérieure a la prédictu modéle de Haplin-Tsai pour les

pourcentages inférieurs a 1.5 wt% et bien inféegaour des pourcentages supérieurs.
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L’écart par rapport a la prédiction, déja discuaéslla partie bibliographique, peut avoir de
multiples origines : la flexibilité des CNTs, I'mtface entre PA-6/CNTSs, la cristallinité de la
matrice. Dans notre cas, I'évolution du taux dstatiinité avec le pourcentage de CNTs ne
peut pas expliquer I'évolution observée. L'obtentidun module supérieur a la prédiction
pour des teneurs inférieures a 1.5 wt% et la poesefune couche trans-cristalline sur les
CNTs semblent indiquer une bonne adhésion entRAlS et les CNTs. L'existence de la
couche trans-cristalline et sa percolation a taVéchantillon pourrait expliquer I'évolution
des propriétés mecaniques.

En effet, si on considére que chaque nanotubenestiré d’'une couche cristalline d’épaisseur
60 nm, alors un nanotube occupe réellement un wlwés important comme représenté sur
la Figure 3-22. Il suffit alors de 1 wt% de CNTaupoemplir I'espace. Cette concentration de
1 wt% correspond justement environ a la conceotmafi partir de laquelle module et

contrainte au seuil évoluent moins.

d=130nm

=T

wu gog

Figure 3-22 : Schéma d’un CNT avec sa couche trastlline.

La diminution de I'allongement a la rupture ne peas étre attribuée a la présence d’agrégats
qui concentrerait les contraintes. En effet parrasicopie optique et électronique, aucun
agrégat n’est visible dans ces échantillons quelspit le pourcentage de CNTs. Par contre,

elle peut étre due aux nombreux contacts entnedestubes qui créent un réseau percolé.

3.5.2 Propriétés mécaniques : Films trempés

Le comportement mécanique d’'un polymere semi-diistdépend fortement du pourcentage
de cristallinité. Le module augmente avec le pouage de cristallinité tandis que
I'allongement & la rupture dimind&3*

Des échantillons refroidis a « vitesse modérée tseatpés sont préparées. Pour le PA-6 pur,
les taux de cristallinité respectifs sont de 17.8t%.2 %. Les propriétés mécaniques évoluent

dans le sens attendu, pour I'échantillon tremgémaddule et le contrainte au seuil diminuent
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tandis que l'allongement a la rupture augmente.cAvait% de CNTSs, le taux de cristallinité
diminue beaucoup moins, de 17.2 % pour le refreaigent modéré a 15.6 % pour le trempé,
Par contre les propriétés mécaniques évoluent deélme maniére et autant que pour les
polyamides non chargés. La différence de comporemeécanique n’est donc pas associee
uniguement au taux de cristallinité, mais probaleleinde maniére plus subtile a la
morphologie cristalline et a la présence des clsarjes couches trans-cristallines ne sont

probablement pas percolées et la cristallinitéadeatrice intervient.
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Figure 3-23 : Courbes de traction des composite® PBNT-200 et PAS-1NTp-200 aprés
une trempe et un refroidissement a « vitesse medgne pourcentage dans la légende est le
taux de cristallinité.

3.5.3 Propriétés meécaniques : Pourcentage d’agrégats

Pour rendre compte de I'impact d’'une mauvaise dsspe sur les propriétés mécaniques nous
comparons Figure 3-24 les courbes de traction écimantillon PA6>-1NT-100 qui a un
pourcentage d'agrégats de 0.7 % et d'un composké&'PLNT-200 sans agrégat.
L’allongement a la rupture diminue fortement avacpkésence de 0.7 % d’agrégats. Les
agrégats de CNTs présents dans le composité®PAB-100 créent des concentrations de
contraintes qui provoquent la rupture du compodgteur éviter des ruptures fragiles il est
indispensable d’avoir éliminé les agrégats dedaitlicrométriqgue et donc d’avoir effectué
une étape de dispersion dans des conditions ogm@itesse, température etc...)

Le module et la contrainte au seuil n’évoluent pasc I'état de dispersion pour ces deux
échantillons. Nous n’avons pas évalué la quanatéahotubes piégés dans les agrégats, mais
la quantité de CNTs effectivement dispersés estéfoent différente pour ces deux
échantillons, par contre la quantité d'interfacés@CNTs évaluée avec le rapport/H;

mesuré en DSC (0.5) est peu différente. Le mémebrontiinterface PA-6/CNTs, mesuré en
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DSC, peut indiquer que la quantité de couches 4rdstallines est peu différente dans les

deux échantillons ce qui expliquerait les mesuosspgarables pour le module.
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Figure 3-24 : Courbes de traction des composite® PBNT-200 ), PAG™-1NT-200 ()
et PA6>-1NT-100 (). Le pourcentage dans la Iégende estlgg%).

3.5.4 Propriétés mecaniques en DMA

Les mesures de DMA, présentées Figure 3-25, satis@éés sur des films pressés. Les
différentes transitions du PA-6 sont clairemeniblés sur la tand) du PA-6 seul, d’abord la
transitionp vers — 60 °C, puis la transition vitreusg yers 65 °C et enfin la fusion a 220 °C.
Le module (E’) augmente avec le pourcentage de Cblite augmentation est d’autant plus
importante pour les températures supérieures g.1& effet, le renforcement par une charge
va étre d’autant plus grand que le module de laricgatest plus faible. Le module a
température ambiante est comparé au modele denHBEsaii (Figure 3-21-b). L’augmentation
obtenue est plus faible que celle mesurée endradtes valeurs sont proches de la prédiction
pour les pourcentages strictement inférieurs augeod. Pour les pourcentages plus éleveés,

'augmentation est inférieure a la prédiction.
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Figure 3-25 : Courbe de DMA des composites PABT-200 pour différents pourcentages de
CNTs b) Evolution de la Tg en fonction du pourcegetan CNTSs.
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Sur la Figure 3-25-b, nous avons reporté I'évolutie la Tg mesurée au maximum de la tan
(8). On constate gu’elle évolue peu pour des faitdasurs en nanotubes, inférieures a 1 wt%,
ensuite elle augmente pour atteindre 71 °C a 10.\t@bsence d’évolution de la Tg aux
faibles pourcentages de CNTs semble indiquer qsieClHTs n'ont pas d'impact sur les
mouvements locaux de la chaine mais pour les potages supérieurs, la présence des CNTs
génent les mouvements de la chaine.

Au-dessus de la température de fusion, tous legpasites s’écoulent sauf les échantillons
avec 10 et 12 wt% qui ont toujours un module s@pérda 1 MPa. Cette absence d’écoulement
indique que les CNTs forment a cette concentratiorréseau percolé suffisant pour éviter

I’écoulement.
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3.6 Principales conclusions du Chapitre 3

Les nanotubes de carbone ont été dispersés parfood dans du polyamide-6. La
quantification de I'état de dispersion a I'échetiecrométrique par microscopie optique et la
mesure de la longueur des CNTs par MEB ont pernogtichiser les paramétres de
mélangeage. L’augmentation de I'énergie de mélaggyparmet de diminuer le pourcentage
d’agrégats mais entraine aussi une diminution dergueur des CNTs. Les conditions de
mélangeage sont donc fixées de maniere a ce qoeuleentage surfacique d’agrégats soit
inférieur a une limite fixée a 0.1 %.

Les nanotubes de carbone sont des agents de mutldatts du PA-6 et modifient sa
cristallisation. En présence de CNTSs, le PA-6 allise uniquement en phagest son taux de
cristallinité est d’autant plus modifié que la ede de refroidissement est rapide. La
périodicité des lamelles cristallines et la stroetde la maille cristalline ne sont pas modifiées
par la présence des CNTs mais la morphologie Histal’est. En effet, le pic de
cristallisation se dédouble, et I'on associe le pibaute température a la cristallisation de
lamelles trans-cristallines perpendiculaires aux TENandis que le pic a plus basse
température est associé a la croissance des lameitallines dans la matrice. L'existence
des lamelles trans-cristallines est attribuée aacrord entre les paramétres de maille du
cristal de PA-6 et des feuillets de graphéne. Cetigtallisation confinée en présence de
CNTs empéche la formation de sphérolite.

L'incorporation de CNTs bien dispersés permet dlaorngr le module et la contrainte au
seuil. Une diminution de l'allongement a la ruptest observée, principalement en présence
d’agrégats. Le module augmente rapidement poupdescentages de CNTs inférieurs a 1.5
wt% puis avec une pente moins importante pour mggentages supeérieurs, ce point est

probablement lié a la cristallisation spécifiqueRAr6 sur les nanotubes.
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Chapitre 4  : Evolution de la conductivité dans
les composites PMMA/CNTSs et PA-6/CNTs

4.1 Introduction

Dans le chapitre précédent, nous avons optimisksfzersion du composite PA-6/CNTs par
voie fondu et étudié la cristallisation du PA-6let propriétés mécaniques en présence de
CNTs. Dans ce chapitre, nous allons nous intéreas&r propriétés électriques de ces
composites et aussi a celles de composites a baBBIMA.

Dans un premier temps, l'effet d’'un traitement thigue sur des composites de teneurs
variables en nanotubes est étudié. Une amélioraignificative de la conductivité est
observée. Dans le but de mieux comprendre cet, €&eolution de la conductivité au cours
d’'un traitement isotherme est analysée, principatdnsur des composites de PMMA/CNTs
pour différents pourcentages de CNTSs et différetaegpératures.

Ensuite, I'évolution du seuil de conductivité selmertains parametres de mise en forme (la
température et la vitesse d’extrusion) est déciitehaque fois, l'orientation des CNTSs, leur
longueur et leur état de dispersion sont quantifiés

Enfin, l'influence de la nature de la matrice (neas®laire et cristallinité) sur la conductivité

est étudiée.
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4.2 Evolution de la conductivité avec la température

Comme décrit dans le chapitre bibliographique tiaduction de charges conductrices dans
un polymeére isolant permet, lorsque ces particylescolent, de rendre le polymeére
conducteur. Une dispersion des CNTs parfaitememtolgéne est recherchée pour optimiser
les propriétés mécaniques, mais pour établir lalgotivité dans le matériau, I'existence de
contacts entre les CNTs est nécessaire.

L’évolution typique de la conductivité avec la tanenassique en nanotubes est représentée
sur la Figure 4-1. Pour des faibles concentratemshanotubes, le systeme est isolant, la
conductivité mesurée est trés faible, typiquemenitatdre de 13 S/m. Pour des teneurs plus
importantes en nanotubes, la conductivité augmeleteplusieurs décades, typiquement
jusqu’a 10" S/m pour le PA-6 (Figure 4-1-a) ou168/m pour le PMMA (Figure 4-1-b). Le
niveau de conductivité atteint dépend de la mapalgmere.
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Figure 4-1 : Conductivité pour les composite a) #&NTs (PA8°-NTp-200)
b) PMMA/CNTs (PMMA-NTp-200)

Si on maintient I'échantillon a haute températuraitiute, alors la courbe de conductivité est
décalée et présente un seuil de conductivité lildef (Figure 4-2-a). Dans ce cas, I'état de
dispersion des nanotubes est le méme, c’est jastitoh de la température qui a modifié le
nombre de contacts nanotubes/nanotubes. De mémen saugmente la température

d’extrusion, alors le seuil de conductivité est idiné, Figure 4-2-b.

102



Chapitre 4 : Evolution de la conductivité dansdemposites PA-6/CNTs et PMMA/CNTs

a) 1,E+02 3 b) 1,E+02 s

1,E+00 4

P
m
o
N

1,E-04 §

08 ] Limite de détection
Limite de détection 1085 / ,,,,, /

Conductivité (S/m)
Conductivité (S/m)

P
m
o
(2]

1E10 —— %

1,E-10 ] :
12 14 0

4 6 8 10 2 4 8 10 12 14
Pourcentage de CNTs (wt%) Pourcentage ge CNTs (wt%)

Figure 4-2 : Conductivité pour le composite PA-6TGNPAB°>-NTp-200)
a) deux températures de mise en forme différentesdpngin a 250 °CA), et apres 1
min a 300 °C A),
b) deux températures d’extrusion différentes 250AC, 300 °C @&).

L’évolution de ces courbes nous montre que le sdailconductivité et le niveau de
conductivité atteint dépend de nombreux parameéti@sature de la matrice, les conditions
de mise en forme et de conditionnement de I'échamti

Les méme effets sont observés sur des compositeddieA/CNTs. Pour diverses raisons,
telles que la nature amorphe de la matrice et aitdef évolution de la conductivité du
PMMA avec la température, nous avons choisi deiséall’étude précédente sur les
composites PMMA/CNTSs, un paralléle avec les contpedPA-6/CNTs sera réalisé en fin de
chapitre.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a la flarmdes contacts nanotubes/nanotubes
nécessaires a I'établissement de la conductivités da matériau. Dans un premier temps,
'effet d’'un traitement thermique sur le composkst étudié. Puis, I'évolution de la
conductivité au cours d’un traitement isothermeagstlysée. Ces expériences sont inspirées
d’'une étude réalisée sur des composites de naad®mne et sur le modeéle thermodynamique
de la percolation développé par Sumitd:*

4.2.1 Evolution de la conductivité dans le PMMA

Le composite PMMA-NT est préparé par dispersion directe & I'extrsded 190 °C. La

mesure de conductivité, présentée Figure 3, es&éaen volume, sur un jonc initialement
pressé a 190°C pendant une minute, le seuil deuctinidé se situe vers 3-4 wt%. Aprés un
traitement thermique d’'une minute a une tempéraplus élevée, 250 °C, le seuil de

conductivité du composite se situe en dessousva@ol
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Figure 4-3 : Conductivité pour le composite PMMA/GNPMMA®*-NTp-200) &
deux températures de mise en forme différentesC9@\), 250 °C @&).

La conductivité mesurée et le seuil de conductigépendent de la température de mise en
forme. Une augmentation de la température de misefoeme permet d’améliorer la

conductivité des composites. Cette amélioration laleconductivité est associée a une
évolution du nombre de contact nanotubes/nanotldeseation des contacts serait favorisée

par le traitement thermique a haute température.

4.2.2 Montage et systeme choisi

Pour mettre plus précisément en évidence l'infleede la température sur la conductivite,
des mesures de conductivité isotherme en fonctiontetnps ont été réalisées sur des
composites de PMMA&-NT préparés par dispersion directe. Afin d’obtedés mesures
reproductibles et de s’affranchir de l'orientatipossible des CNTs en sortie d’extrudeuse et
de I'inhomogénéité de la dispersion dans le PMM5, joncs ont été broyés avant mise en
forme. Les mesures ont été réalisées sur des dirantcorrespondants a deux types de
mises en forme différentes : une compression ouinjaetion. Un barreau de 13*5*1.5 mm
est placé dans un moule en téflon. Deux fils dén@aséparés de 8 mm sont posés en surface
de I'échantillon. L’ensemble est placé dans unéingachauffante entre une feuille de papier
siliconée et une plaque en téflon pour éviter tmritact avec la platine. Les fils de platine
sont reliés au générateur. (Figure 4-4) La meseareotductivité réalisée avec ce montage au
cours de traitement est donc une mesure de corndéaurfacique en Siemens (S) avec une
limite de détection de 1§ S.
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Echantillon (4)

Platine
chauffante

Figure 4-4 : Schéma du montage des mesures de aoitduen température.

4.2.3 Evolution isotherme

La courbe d’évolution de la conductivité isotheramefonction du temps d’un composite a 2
wt% est comparée a celle du polymere pur sur largigl-5. Pour le polymeére pur la

conductivité, & 200 °C, évolue sur moins d’une décavec le temps, de 1.74G 2.3.10"

S. Pour le composite a 2 wt%, toujours a 200°Qdistingue deux domaines caractéristiques.
Tout d’abord, la conductivité évolue peu en fonetitu temps, elle varie de moins d’'une
décade ; puis, apres 250 s, elle augmente avedoume puissance, de coefficient 3. On

définit « tp » le temps caractéristique correspahda changement de comportement.

Cette augmentation de la conductivité correspondin@ évolution permanente dans
I'échantillon. En effet, une mesure de la conduigien volume, réalisée a température
ambiante, sur le composite PMNPA2NT, conduit avant I'essai & une valeur de 8%18/m,

alors que la méme mesure réalisée aprés I'essaiifame valeur de 2.10S/m.
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_1E-07 2 Wt%-200 T

(S

£1,E-08

1\Y

Conducti

L
mom
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o ©

0 wt%-200 T
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Figure 4-5 : Evolution isotherme de la conductidt200 °C pour les composés PMRIA
2NT et PMMAY-ONT en fonction du temps.
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Pour mieux comprendre ce phénomeéne, nous avonsté@asa I'échantillon avant et apres le
traitement thermique, en microscopie optique pcemdre compte des modifications a
I’échelle microscopique et en microscopie électaei pour rendre compte de I'orientation
des CNTs et des réarrangements possibles a I'éafella centaine de nanometres.

En optique, le pourcentage d’'agrégats reste simivant et aprés chauffage donc il n'y a
pas de réagrégation a I'échelle micrométrique. @b 4-1) Aucune différence dans la
répartition des CNTs ne peut étre observée a éettelle.

Au TEM, I'échantillon injecté est observé avantagrres chauffage dans deux directions,
parallelement et perpendiculairement & la directidgmection. Si les CNTs sont orientés par
I'injection, alors la longueur des nanotubes ob&gmans le plan de l'injection doit étre plus
grande que la longueur des nanotubes observéslelarian perpendiculaire & I'injection.
(Figure 4-6) Pour un échantillon isotrope, les lagwgys mesurées dans ces deux plans seront
similaires. Ici, pour I'échantillon injecté/non clféé, la longueur mesurée, moyennée sur 100
CNTs est de 230 nm dans le plan paralléle a latitire d'injection et de 200 nm dans le plan
perpendiculaire. (Tableau 4-1) L’écart-type de ksuare étant de 100 nm, on peut considérer
que I'échantillon n’est pas orienté par l'injectidDe plus ce résultat est cohérent avec les

observations directes des images TEM.

Coupe Coupe
Paralléle Perpendiculaire
l Coupe /\ ~. 7
Paralléle
Y T
N ) \/4 -~ \Ai/“\_\ ‘ Echantilion
Vg N : Non orienté
Perpesgiizlaire f\L/ T~
—_—
7 )1 ( \ . P\‘/_\’\ 4
) L \ S et . Echantillon
( ( L T~ / S Orienté
AR

Figure 4-6 : Schéma des plans de coupe au TEMldaras d’'un échantillon orienté et non
orienté coupé dans le sens parallele et perpemdtiewd la direction d’injection.

Aprés chauffage, la longueur des CNTs est encore20@ nm dans la direction

perpendiculaire et de 230 nm dans la direction ligdea (Tableau 4-1) Une mesure de la
longueur des CNTs dans les deux directions ne m@ats de variation de 'orientation aprés
un traitement thermique de I'échantillon. Au codtstraitement thermique, les CNTs ne se
sont pas réorientés, donc un changement d’orientates CNTs n’est pas le facteur qui

conduit a 'augmentation de la conductivité.
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Pressé/Noli Pressé/ |lInjecté/Non| Injecté/

PMMA*-2NT-200 ) ) ) )
chauffé Chauffé chauffé Chauffé

Sns (%) 0.5 0.4 0.4 0.5
L, (nm) (TEM) 200 70 | 200%90| 230+110 230 +1Q0
Lt (nm) (TEM) 20070 | 200 80

Tableau 4-1 : Pourcentage d’agrégats($ et longueur des CNTs dans la direction parallele
(Ly) et perpendiculaire (i) pour le composite PMM&-2NT-200.

Les quelgues observations TEM réalisées ne sempkestmontrer de variation de I'état
d’agrégation entre I'échantillon chauffé et I'éctibon non chauffé. (Figure 4-7) On
remarque la présence de petits d’agrégats sureles échantillons, en effet la dispersion est

inhomogéne dans le PMMA méme apres une disperdiavitesse de rotation maximale des

vis, comme le montre le pourcentage d’agrégats.de® mesuré en microscopie optique

(Tableau 4-1).

é B
o o I B

%

= - Yo -

Figure 4-7 : Images TEM du composite PMf2RNT-200 en coupe perpendiculaire a) Non
chauffé b) Chauffé a 200°C. (Pas de marquage)

L’évolution de la conductivité avec la températneesemble pas étre liée a une modification

de l'orientation ou a une réagrégation visible écliielle des microscopies optique et

électronique a transmission. L’évolution de la amitlité est certainement due a une

formation de contact local entre les CNTs a I'élehdé la dizaine de nanometres.
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En utilisant le coefficient de diffusion translatiwelle pour une fibre rigide en solutfon
KgT
2mm L

oun, est la viscosité de la matrice, L la longueur dNiTGet T la température, on peut estimer

t

la distance parcourue par un nanotube pendant 2E0temps nécessaire pour former les
contacts a 200 °C, d’aprés la Figure 4-5. On obtigre distance de 25 nm. Ces ordres de

grandeur, durée et distance, sont cohérents awechservations.

4.2.4 Evolution a différentes températures

Avant d’étudier I'évolution de la conductivité dalestemps a différentes températures, la
conductivité 6i=o9 a l'instant initial est reportée pour des tempées comprises entre 150 et
220 °C pour le polymere pur et le composite a 2 wBigure 4-8-a) La conductivité initiale
(o1=09 augmente avec la température pour les deux raateriEntre 150 et 220 °G=os
augmente de 2 décades pour le PMMA pur et de 2ddécat demie pour le composite a 2
wt% de CNTs. (Figure 4-8-a) En effet en augmentaitempérature, la conduction ionique de
la matrice pure augmenteAux faibles températures, la conductivité est kiiré pour les
deux échantillons a 0 et 2 wt%. Lorsque la tempéeataugmente, la conductivité du
composite augmente plus rapidement, peut-étre pareda quantité de charge « électrique »
introduite est plus importante en présence des CHiusla plage de température considérée,
la conductivité de la matrice évolue sur deux désaet reste inférieure a 1bS/m donc un
changement de conductivité plus important pourra par la suite attribué a la percolation
des CNTs.

Sur la Figure 4-8-b, nous avons reporté I'évolutdm la conductivité dans le temps et a
différentes températures pour le composite a 2 w@n. constate que pour chaque
température, la forme des courbes reste identlgggecourbes se décalent vers des temps plus
grands lorsque la température diminue. Les cowsbeta Figure 4-8-b sont en représentation
log-log pour mieux rendre compte de I'évolution @umps «g» qui diminue lorsque la
température augmente. De plus, la conductivité mms temps supérieurs g évolue en

fonction du temps avec la méme loi de puissanc&pendamment de la température.
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Figure 4-8 : Mesures de la conductivité a difféesrtempératures a) conductivité aux temps
courtsoi-os €n fonction de la température pour les composésIR{AONT et PMMA-2NT
b) évolution de la conductivité avec le temps, rpditférentes températures pour le
composite PMMA®-2NT.
Pour t< « §», I'évolution de la conductivité est due a la atidn de la conductivité ionique
en température du PMMA et des CNTs. A partir dg» t'évolution de la conductivité est

due a la formation de contacts entre CNTs qui pentcet dont la conductivité devient
prédominante par rapport a celle du PMMA.

4.2.5 Evolution avec le pourcentage de CNTs

Des mesures équivalentes ont été réalisées pdaretifs pourcentages de CNTs. La forme
des courbes reste inchangée lorsque le pourceataG&lTs varie avec deux régimes distincts
séparés par un temps caractéristique. A une tetop&rdonnée, le temps caractéristique
« t, » diminue quand le pourcentage de CNTs augméfitgure 4-9)

On peut considérer que pour une teneur en nanotldrege, et un état de dispersion donnée,
ces courbes décrivent la formation progressive aggacts entre nanotubes conduisant a
I'établissement de la conductivité. Un réseau géoquee de nanotubes est réalisé au cours de
la dispersion initiale, avec une quantité de cdstgméexistants inférieure au nombre
conduisant a I'établissement d’une conductivité.odburs du traitement thermique, le départ
du polymere confiné entre des nanotubes voisins let création de contacts
nanotubes/nanotubes doit permettre I'augmentatmhadconductivité. Quand la teneur en
nanotubes augmente, le nombre de contacts créétfailir la conductivité et la distance

inter-CNTs est de plus en plus faible, donc le terap » nécessaire diminue.
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Figure 4-9 : Evolution de la conductivité isotheravec le temps pour le composé PMf#A
NT-200 a différentes températures et a differectexentrations en CNTs a) 1.5 wt%, b) 2
wit%, c) 2.5 wt%, d) 3 wt%.

4.2.6 Evolution avec le type de mise en forme

Pour le composé PMMA&-2NT-200, des échantillons pressés ont été mesunésmémes

températures que pour les composeés injectés. lugwal est la méme pour les composeés
pressés que pour les composes injectés. (Figufy Bd plus, le temps caractéristiqug, = t
ne semble pas varier avec la mode de préparatitadahantillon. Ceci est cohérent avec nos
observations microscopiques qui montraient I'absedtrientation des CNTs dans les
éprouvettes injectées et pressées. Dans le cadhantillon orienté, une variation du temps
« t, » peut étre attendue si on suppose que la distartoe les CNTs n’est pas la méme dans

un compose orienté et un composite isotrope.
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Figure 4-10 : Mesures de la conductivité, a diffées températures, dans le temps pour le
composé PMMA’-2NT-200 pressé et injecté.

4.2.7 Evolution de « t, »

Le temps caractéristique got est déterminé pour chaque concentration de @G¥l&schaque
température. Son évolution en fonction de l'invalsela température est représentée Figure
4-11. On constate que le temps = pour un pourcentage donné suit une loi d’Arrbgrivec

la température, quelque soit le type de mise endor

t, =A* e_g
L’énergie d’activation Eest de 190 kJ/mol pour 2 wt% de CNTs. (Figure #{I&nergie
d’activation semble augmenter Iégérement avec lggemtage de nanotubes, elle vaut 260
kJ/mol pour 2.5 wt% et 400 kJ/mol pour 3 wt%. Auwupcentages de CNTs inférieurs ou
€égaux a 2 wt%, elle est peu difféerente de I'éned¥etivation de la viscosité a cisaillement
nul du PMMA qui vaut 180 kJ/mdl.

8 - E,=200 kJ/mol E,=190 kJ/mol E,=260 kJ/mol
7 | *
6 -
@5 -
= <
=4 4 ¢ 15%-injecté v
- © 2%-pressé
31. 2%-injecté
| i s
24 2,5{: Fnjecte E =400 kJ/mol
1 * 3%-injecté
T T T ! ‘

0,0019 00020 0,0021 00022 0,0023 0,0024
/T (K)

Figure 4-11 : Evolution du temps caractéristiqug»<en fonction de la température pour les
composés PMMA-NT & différentes concentrations.
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Sumita et al*?®** ont observé un comportement similaire, la présedaen temps
caractéristique gu’ils nomment « temps dynamiqupeteolation » dans des composés a base
de noir de carbone ou de fibre de carbone danéréifts polymeres. Dans leur description, le
processus d’agrégation entre deux particules &#bwe au départ du polymere d’entre les
particules. La mobilité du noir de carbone reflaters la mobilité de la couche de polymére
autour des charges minérales. L'état de contragttele déformation dans le fondu de
polymére est suffisamment faible pour que le mowmnde la couche de polymere entre les
particules puisse étre considéré comme a cisaillemel, ceci permet de relier I'énergie
d’activation du temps de percolation a I'’énergiaativation de la viscosité a cisaillement nul.
Avec les CNTs, Potschket al®®*° observent la récupération de la conductivité apires
cisaillement avec un recuit dans des compositegoticcarbonate/CNTs. L’évolution de la
conductivité est modélisée par la théorie de lacqiation électrique et une cinétique
d’agrégation des agrégats de nanotubes.

Dans nos composites de PMMA/CNTSs, le temps cailiatitre observé peut aussi étre relié,
pour des pourcentages faible en CNTs, a I'énergietidation de la viscosité a cisaillement
nul indiquant ainsi que 'augmentation de la conhité est liée au mouvement de la couche
de polymeére entre les CNTs, nécessaire a la foomales contacts. L’augmentation de
I'énergie d'activation quand la teneur en nanotuliggmente mériterait d’étre confirmée, en
effet a 3 wt% un grand nombre de contacts est fdéjae et la préparation des échantillons
induit une incertitude importante sur ce tempg» Dans la littérature, une augmentation de
I'énergie d’activation a été observée pour des gdmrminérales de tensions de surface
différentes’ Lorsque l'interaction entre les charges minéradése polymére augmente,

I'énergie d’activation augmente.

4.2.8 Mesure dans le PA-6

Dans le PA-6, des essais similaires ont été ré&aliggs ils n'ont pas été concluants. En effet,
en I'absence de nanotubes, la conductivité du'PAgolue avec la température de maniére
beaucoup plus importante que celle du PMR&omme on peut le voir sur la Figure 4-12, en
comparant la conductivité a 40 °C et a 150 °C dasxdechantillons. La conductivité du
PA6™, pour une méme température supérieure a 140 tCples importante que celle du
PMMA® de 3 décades. (Figure 4-12) La conductivité du6Péentrairement & celle du
PMMA n’est pas négligeable devant celle des CNTSs.
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Figure 4-12 : Evolution de la conductivité avetdmpérature pour le PMMA (M) et le
PA6 ().

Nous présentons sur la Figure 4¥E¥olution de la conductivité, mesurée a 1 Hzfamction
de la température et du temps pour un compositevié®@ Elle augmente de cing décades
avec la température jusqu’a 200 °C, puis on obsenveaut de conductivité au voisinage de
la température de fusion. Cet effet, associé @adtadinité de la matrice a déja été observé par
Alig et al” au cours de la fusion du poly (éthyléne glycd$).observent une augmentation de
2 décades et demie de la conductivité a la fusiota ediminution correspondante a la
cristallisation. En effet, les conductivités aunselu cristal et de I'amorphe sont trés
différentes. Le cristal peut étre considéré commme isolant et I'amorphe comme un
conducteur. Donc au cours de la cristallisatiordeda fusion, la quantité de phase amorphe
conductrice diminue ou augmente, respectivemerdvdlution de la conductivité avec la
température est une hystérésis qui revient a savailitiale.
Dans notre cas, avec la présence de charges nesélatsque I'échantillon est refroidi, la
conductivité diminue mais elle ne revient pas ené&me valeur (Figure 4-13). Cette évolution
de conductivité a température ambiante est duepaélsence des charges minérales qui ont
percolées. La conductivité a température ambiaatéépendre du temps resté a 280 °C. Pour
5 ou 120 minutes a 280 °C, la conductivité a temipée ambiante augmente avec la durée
du palier a haute température. Mais a haute tempéraau cours des 120 minutes du palier,

,,,,,

a haute température ne rend pas compte de lavié€igtesurée a température ambiante.
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Figure 4-13 : Evolution de la conductivité pouraemposite PAS-3NT-200 en fonction de
la température pour différents paliers a 280 °C.

Pour rendre compte de I'évolution isotherme dedsistivité dans le temps, il est donc
nécessaire de refroidir I'échantillon a températanebiante au cours de la mesure. Ainsi,
I’échantillon est refroidi et chauffé plusieurs gopour avoir I'évolution isotherme de la
conductivité. Ce protocole pose plusieurs problém&chantillon reste longtemps a haute
température ou le PA-6 se dégrade rapidement, guard une modification de sa viscosité.
Le temps «4» qui dépend fortement de la viscosité peut doader, de plus le temps

nécessaire pour revenir a température ambianteitirdhs incertitudes importantes sur
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Figure 4-14 : Evolution de la conductivité dansdemposites PAS-NTp-200 & différents
pourcentages en fonction de la température apresaimtien de 40 min a cette température.

Des mesures ont tout de méme été réalisées syradéles injectées a 1, 3 et 5 wt%. La
conductivité mesurée a température ambiante esterpour les différents pourcentages de
CNTs en fonction de la température pour une durealier donnée. (Figure 4-14) La
température nécessaire pour avoir une transitioncoleductivité diminue lorsque le
pourcentage de CNTs augmente. Elle diminue de 28R0a°C lorsque le pourcentage de
CNTs augmente de 3 a 5 wt%. (Figure 4-14) L’évolutile la conductivité au cours du temps
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pour différentes températures est reportée Figurs-4-b. La conductivité augmente avec le
temps a une température donnée. L’évolution estitald plus rapide que la teneur en

nanotubes est importante. (Figure 4-15-a-b)

0 5000 10000 15000 0 5000 10000 15000
Temps (s) Temps (s)

Figure 4-15 : Evolution de la conductivité dansdemposites PAS-NTp-200 a) 3 wt%, b) 5
wt% en fonction du temps a différentes températures

Malgré des résultats moins évidents, car le prdéoeapérimental est plus compliqué, la
conductivité dans le PA-6 semble évoluer, pour oargentage donné en CNTs en fonction
de la température et du temps, comme dans le cBMIBA*. Les évolutions sont d’autant

plus rapides que le pourcentage de CNTs est gtdadempérature de mesure élevée.

4.3 Evolution de la conductivité avec les conditions#trusion

L’influence des conditions d’extrusion telles qaevitesse de cisaillement et la température
sur le seuil de conductivité sont étudiées. Nousnavquantifié I'impact des conditions
d’extrusion sur: la longueur des CNTs, leur odtion et I'état de dispersion, afin de
comprendre l'influence de ces parametres sur lé dewconductivité. Dans cette partie, les

mesures de conductivité ont toutes été réaliségslame sur des films pressés.

4.3.1 Evolution de la conductivité avec la vitesse de etlement

Des composites de PABNT ont été préparés par dispersion directe a deétesses de
cisaillement différentes 100 et 200 rpm. L'échadmtila 100 rpm a été réalisé a partir d’'un
mélange de granulés et celui a 200 rpm a partin dlange de poudres. Les mesures de
conductivité sur ces différents échantillons maritiene différence de seuil de conductivité.
Dans le cas de I'échantillon extrudé a 200 rpnseeil de conductivité est voisin de 6 wt%.
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Pour les composites extrudés a 100 rpm le seuditse vers 5 wt%. (Figure 4-16) La
conductivité a 5 wt% sur I'échantillon a 100 rpm psu reproductible probablement parce

gue cette concentration se situe au seuil.
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Figure 4-16 : Conductivité pour les composites BAGT & différentes vitesse d’extrusion
100 rpm @) et 200 rpm L) en fonction du pourcentage de CNTSs.

Cette différence de conductivité avec la vitessecdaillement peut s’expliquer par la
différence de longueur des CNTs. La longueur de§<akt plus faible d’environ 100 nm
pour la plus grande vitesse de cisaillement. Laglear des CNTs vaut 400 nm apres une
dispersion a 100 rpm, elle est de 300 nm apredispersion a 200 rpm a partir du mélange
poudres. Pour des fibres droites, sans orientadgomodele du volume exclu prévoit un seuil
de percolation de 3.5 wt% pour des nanotubes deni@e diamétre et de 400 nm de long.
Pour une longueur de 300 nm, le seuil prévu es#.dewt%. Les évolutions du seuil de
percolation observées avec la vitesse de cisaifieswnt donc cohérentes avec une évolution
de la longueur des CNTs. La différence de longukesr CNTs peut permettre d’expliquer la

difféerence de conductivité, examinons maintenamtlgres parametres.

Nous avons caractérisé I'orientation dans nos édiluas par des mesures de longueur des
CNTs au TEM sur des coupes paralleles et perpeladies a la direction du jonc. Ces
observations montrent qu’aucun des deux compasiss orienté. La longueur des CNTs est
peu différente dans les deux directions, I'écarirdérieur a 30 nm pour un écart-type de 100
nm. Ces conclusions sont cohérentes avec les aésuale Potschket al® obtenus sur des
composites de polycarbonate/CNTs préparés par satruidans une extrudeuse DACA a
260°C, 150 rpm pendant 5 min, ou ils n'observerst ¢harientation des CNTs. L’orientation
ne semble donc pas responsable de I'évolutioseigits de conductivité observée ici.
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On remarque dans le Tableau 4-2 que la différeeclrueur observée au MEB entre les
deux échantillons, n'est pas confirmée par les mbsiens TEM. Par microscopie

électronique a transmission (TEM), on mesure tasjales longueurs comprises entre 200 et
250 nm. La valeur mesurée au TEM dépend de I'épaisde la coupe, ainsi cette grandeur
absolue ne doit pas étre prise en compte, sewlentigaraison entre la valeur perpendiculaire

et paralléle est utilisée et rend compte de I'dagan.

L nm Ly (nm L (nm
Produit V (rpm) | Scnrs(%) e (T i (nm)
(MEB) (TEM) (TEM)
PA6™-1NT-100 100 0.7 400 230+130 215 +11p
PAG>-1NTp-200 200 <0.1 293 250 £11q 220 +11p

Tableau 4-2 : Propriétés des composites PABIT-100, PA6>-1NTp-200 (Pourcentage
d’agrégats, longueur totale des CNTSs et dans les dieections).

Une autre grande différence entre ces deux éclumstise situe au niveau du pourcentage
d’agrégats. A 200 rpm, la dispersion est homogams sagrégats, a 100 rpm il reste des
agrégats a I'échelle micrométrique, donc moins drotubes seraient finement dispersés.
(Tableau 4-2)

Il est difficile de conclure sur l'influence du pmentage d’agrégats, I'évolution observée
pouvant conduire a une diminution ou a une augnientade la conductivité. En effet,
'augmentation de la conductivité est souvent d@gégo@ une amélioration de I'état de
dispersion’ mais dans certains cas une dispersion moins hamoginduit & une
conductivité plus élevé€:™ Les états de dispersion conduisant & une amétinrate la
conductivité sont des dispersions inhomogenesesiédhelles de la centaine de micrometres,
comparable a un systéme doublement percolé (Flea), et non a la présence d'agrégats

micrométriques comme observé dans nos échantil{biggure 4-17-b)

Figure 4-17 : Schéma de deux types de disperstmmogene a) Dispersion co-continue b)
Dispersion non co-continue avec des agrégats.
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De plus méme a une échelle inférieure, au TEM,gaddamment des zones avec agrégats, la
répartition des CNTs est homogene pour les deessats de mise en forme. Les observations
de I'état de dispersion en microscopie optiquelettéonique ne permettent pas de rendre

compte de I'évolution observée du seuil de conditéti

En conclusion, la différence de seuil de conduivobservé pour deux cisaillements
différents est principalement due a la difféereneelahgueur des CNTs qui sont plus casseés
avec un cisaillement plus important et avec le maelg@réparation en mélange poudre. Un
autre parameétre que nous n’'avons pas quantifidaekirmation de contacts entre CNTs
favorisée par un cisaillement lent, entrainant dome augmentation de la conductivité.

On peut essayer de modéliser I'évolution de la ootidité en fonction de I'énergie de
mélangeage. Sur la Figure 4-18, nous avons repgéesame visualisation de l'état de
dispersion en définissant 3 cas, le cas a) ouue dagrégats est important, le cas b) pour
lequel le taux d’agrégats est plus faible et agxikte des contacts entre CNTs et le cas c) ou
les nanotubes sont parfaitement dispersés sanactoAivec une dispersion a 200 rpm, la
situation est équivalent au cas c) (Figure 4-183, CNTs sont parfaitement dispersés mais
courts et sans contact entre eux. Avec une digpeesil00 rpm, on se situerait vers le cas b),
avec une dispersion moins homogene, il reste deégaty mais les CNTs sont plus longs et
les contacts plus nombreux. Une dispersion panfaité homogeéne n’est pas la situation
idéale pour optimiser la conductivité. Le seuilabmductivité peut étre a son minimum pour
une énergie de meélangeage inférieure a celle ptmtete minimiser le pourcentage

d’agrégats.
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Figure 4-18 : Schéma de I'évolution du seuil dedzantivité en fonction de I'état de
dispersion et évolution de la longueur des CNTdugtourcentage d’agrégats en fonction de
I'énergie de mélangeage.

4.3.2 Evolution de la conductivité avec la température dxtrusion

Des composites de PMMANT et PAB>NT ont été extrudés a deux températures
d’extrusion différentes en maintenant la vitessdaetlurée d’extrusion constante. Pour le
PMMA®® et pour le PA-8, la conductivité mesurée sur des joncs pressésutsud la méme
température, indépendamment de la températurerd&ah, augmente avec la température
d’extrusion. (Figure 4-19) Pour le PAle seuil évolue de 6 & 3 wt% pour une augmenmtatio
de la température d’extrusion de 250 & 300 °C.ufig-19-a) Dans le cas du PMKfApour
une augmentation de de la température de 190 a@453e seuil de conductivité diminue de 4
wt% a 3 wt%. (Figure 4-19-b)

Nous avons quantifié la longueur des CNTs, l'oa¢éioh et le pourcentage d’agrégats pour
les différentes températures d’extrusion afin déciger le mécanisme qui conduit a

I’évolution du seuil de conductivité.
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Figure 4-19 : Conductivité pour les composites :
a) PAB°-NTp-200 extrudés a deux température différent@s°Z5(A) et 300 °C A)
b) PMMA®-NTp-200 extrudés & deux températures différer®@s°C (1) et 250 °C W).

Les différentes longueurschrs, Ly et LLmesurées et présentées dans le Tableau 4-3 montrent
que ni la longueur ni l'orientation des nanotubespeut expliquer la différence de seuil
observée quand la température d’extrusion changeffiet, la longueur des CNTs ne change

pas avec la température d’extrusion a 200 rpmseddbantillons ne sont pas orientés.

_ Température Ly (nm) L. (nm)
Produit _ Scnts (%) [Lents (nm) (MEB)
d’extrusion (°C) (TEM) (TEM)
PA6™-1NTp-200 250 <0.1 293 250 +11 220 +11
PAG~1NTp-200 300 <0.1 240 £100 220 #10
PMMA*-1NTp-204 190 0.3 396 200 £11d 200 +8(
PMMA®-1NTp-20( 250 0.5 407 200 +100 180 +9(

Tableau 4-3 : Propriétés des composites RABI Tp-200, PMMAG>-1NTp-200 (Sns
longueur des CNTs total et dans les deux directions

Intéressons nous maintenant au pourcentage d’dgréa la répartition des CNTs a I'échelle

nanométrique. Le pourcentage d’agrégats, commé&omu lprécédemment, augmente avec la
température d’extrusion. Dans le cas du PA-Guelle que soit la température d’extrusion, le
pourcentage d’agrégats reste faible, inférieurld®, la dispersion n’est pas dégradée a cette
échelle. Par contre dans le cas du PMfike pourcentage d’agrégats augmente avec la

température d’extrusion (Tableau 4-3), le cisaib@tmest moins efficace a haute température

pour bien disperser. Comme discuté précédemmeénhdile des agrégats n’est pas pertinente

pour expliquer une différence de seuil de conditétiv

Si on regarde & une échelle juste inférieure & @i agrégats, pour le PMKFA(Figure

4-20), la dispersion pour les deux températuresng®e en ceuvre est tres différente. La
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dispersion est homogéne apres une extrusion ad%ridis qu’elle est hétérogene aprés une
extrusion a 250 °C, avec des zones sans CNTs.ré#n20) Nous pouvons attribuer cette
différence soit & une moins bonne dispersion, &aine réagrégation des CNTs facilitée a
haute température d’extrusion. En effet, la réaaiég est plus importante a température
élevée car le temps de refroidissement pendaneldguviscosité est suffisamment faible
pour permettre la formation des contacts est ptasd}’ Dans le PA&, la dispersion est
homogene aux deux températures d’extrusion.

Nous pensons qu’indépendamment des observationmssoapiques, le seuil de percolation
est plus faible a haute température d’extrusion lescontacts ont le temps de se reformer
entre les nanotubes au cours du refroidissemeneftat est plus marqué pour le PA-6, peut-

étre parce que I'état de dispersion « avant leoidissement » y est meilleur que dans le

PMMA ou la dispersion est inhomogéene.
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Flgure 4-20 : Images TEM du composne PMf\ﬂ-ANTp 200 en coupe perpendlculalre
extrudé a a) 190 °C b) 250 °C (Pas de marquage)

En conclusion, 'amélioration de la conductiviteeava température d’extrusion n’est pas due
a une variation de la longueur des CNTSs, ni a urent@tion ou a un pourcentage d’agrégats
différents mais a la formation de contacts entreT€lus efficaces a haute température, le
temps «g» étant plus court. Ce temps,®tplus court permet de diminuer le seuil de
percolation. En augmentant la température, la dsspe des CNTs passe du schéma c au
schéma d. (Figure 4-21) La conductivité est doninopée si on favorise la formation des
contacts entre nanotubes a partir d’'un état ieftnnt bien dispersé. Dans ce cas la formation
des contacts est favorisée par la températureelevé
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Figure 4-21 : Schéma de la diminution du seuil@®dactivité pour un échantillon avec une
dispersion homogene (c) qui avec un traitement pttamt de reformer les contacts (d)
augmente sa conductivité.

4.4 Evolution de la conductivité selon la nature de raatrice

Apres avoir vu l'influence des conditions d’extrusj examinons maintenant l'influence de la
matrice sur le seuil de conductivité. Nous allamst td’abord étudier I'influence de la masse
molaire, puis de la structure amorphe (PMMA) ou isemstalline (PA-6) sur le seuil de

conductivité.

4.4.1 Evolution de la conductivité avec la masse molaire

Des composites de PMMA-NT et PA6-NT sont prépanes ales matrices PMMA et PA-6
de masse moléculaires différentes. Pour le PAets tomposés de masses différentes sont
utilisés : le PA-6 de masse 15 000 g/mol, utilis@glle reste de cette étude, une masse plus
faible, 2 500 g/mol et une plus importante 30 00thgl. Pour le PMMA, deux produits sont
utilisés de masse moléculaire 40 000 et 49 000 Igfaur le PA6> de petite masse, le seuil
de conductivité est inférieur & 3 wt%, il est woide 6 wt% pour le PAS et supérieur & 7
wt% pour le PA&, de grande masse. (Figure 4-22-a) Le seuil deumiivité se situe entre 1

et 2 wt% avec le PMMX et entre 3 et 5 wt% pour le PMMA (Figure 4-22-b) Donc, pour
les deux matrices, le seuil de conductivité augmeniec la masse molaire du polymeére et

donc avec sa viscosité.
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Figure 4-22 : Evolution de la conductivité avec desposites :
a) PA6-NT pour différentes masses : BAGA), PA6™ (A), PA6P (/)
b) PMMA-NT pour différentes masses PMKfAE), PMMA*(0).

Yu et al'* mesurent le seuil de percolation dans des congsosie polyoléfines de masse
différentes chargés avec du noir de carbone. Liédegonductivité diminue avec la viscosité
jusqu’a un optimum, ensuite il ré-augmente. lls esbbent une remontée du seuil de
conductivité pour des viscosités faibles car derdsaillement induit par la matrice n’est pas
suffisant pour disperser correctement les chargesérales. De méme, Sumitat al’
observent une diminution du seuil de conductivité dgminuant la masse molaire de la
matrice pour une série de composites a base déthglgne basse densité, de PMMA ou d’'un
copolymeéere PVC-VAc chargés de noir de carbone.dwwda viscosité du PMMA diminue,
leur temps dynamique de percolatiorbxtdiminue% donc pour une méme température de
mise en forme, le temps nécessaire pour la formak&ocontacts entre les particules diminue.
Le processus de formation de contacts est pludeapi

Il existe donc un optimum de viscosité qui permetvdir le seuil de conductivité le plus
faible possible avec un état de dispersion suffisan

Les masses molaires utilisées ici ne sont pas &&dxdes pour entrainer une augmentation du
seuil de conductivité. La diminution du seuil dendoctivité observée avec la masse molaire

montre que la formation de contacts entre CNThiestliée a la viscosité de la matrice.

4.4.2 Différence de seuil de conductivité entre PA-6/PMMA

Les seuils de conductivité du PA-6 et du PMMA sdiférents. Le seuil du PA-6 se situe
vers 5 wt% et celui du PMMA vers 3 wt%. (Figure 3)}Des différences de seuil de
conductivité entre différentes matrices ont étéoeises a des différences de tension de
surface, notamment dans une étude de SifrhigaPA-6 ayant une tension de surface de 24.6
mN/m a 250 °C et le PMMA de 27.4 mN/m a 200 °Cséeiil de conductivité du PMMA
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serait, selon ce critére, attendu plus haut quei cel PA-6, ce qui ne correspond pas a nos
observations.

1,E403 3

1E+01 §

Conductivité (S/m)

L e
mom m m
o o o o
N @ e

09 |

1,E-11 1

0 2 4 g 8 10 12 14
Pourcentage de CNTs (wt%)

Figure 4-23 : Conductivité pour les composites PEMNTs (A) et PMMA/CNTs ().

Une des différences principales entre le PA-6 é2MMA est que le PMMA est amorphe
tandis que le PA-6 est semi-cristallin. Dans unyp@re semi-cristallin, le seuil de
conductivité peut évoluer differemment selon gquedearges minérales sont repoussées dans
la phase amorphe au cours de la cristallisationanbucontraire piégées dans la phase
cristalline. En effet si les charges minérales sejgtées dans la phase amorphe, on peut avoir
un phénomene de « double percolation », ou la pdrasephe riche en charge minérale forme
une phase continue dans I'échantillon. Cette d&perde charges minérales diminue le seuil
de conductivité? Inversement lors de la cristallisation, les changénérales peuvent aussi se
retrouver piégées dans le cristal. La couche tcaistalline formée par le PA-6 autour des
CNTs peut empécher la formation de contacts eaf€CNTs et donc augmenter le seuil. La
présence de cette couche trans-cristalline peusi aespliquer les faibles valeurs de

conductivité des composites a base de PA-6 obseagres le seuil de conductivité.
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4.5 Principales Conclusions du chapitre 4

Les différents composites préparés par voie fonagsgdent tous un seuil de conductivité
caractérisé par une transition entre un état isotEntrés faible conductivité (£®/m) et un
état conducteur de conductivité de I'ordre d& SIm. Ce passage d’un état isolant & un état
conducteur est la conséquence de deux phénomenes :

- la création lors de la dispersion d’'un réseaurggdque de nanotubes dispersé dans
le polymere, avec ou sans I'existence de petitSgads.

- la création de contacts entre ces nanotubesdguamombre critique de contacts est
cré, alors une conductivité s’établit.
Un traitement thermique a haute température pemtramigmenter significativement ces
contacts nanotube/nanotube et donc d’augmenteorductivité et d’abaisser le seuil de
conductivité de nos différents composites.
Lors d’'une isotherme dans le fondu, la conductigitélue dans le temps, cette évolution est
associée a la création de contacts nanotube/nandBdite évolution est caractérisée par un
temps caractéristique got a partir duquel la conductivité augmente. Ceperap » diminue
lorsque la concentration en CNTSs et la températuggmentent. De plus, il varie selon une loi
d’Arrhenius avec la température. Cette variatioladeonductivité est associée a la création
de contacts entre les CNTs. La mobilité des namst@st associée a la mobilité de la matrice
lors de son expulsion d’entre deux nanotubes.
Les parametres d’extrusion influencent aussi ladootivité. Dans I'extrudeuse, quand la
vitesse des vis diminue, le seuil de conductivitinimue, cette évolution semble
principalement liee a une moindre dégradation dmrgueur des nanotubes pour un plus
faible cisaillement. Si la température d’extrusaargmente, le seuil de conductivité diminue,
dans ce cas, I'évolution est principalement liéena augmentation du nombre de contacts
entre CNTs facilitée a plus haute températured@enla période de refroidissement.
Nous proposons donc comme protocole pour I'obtandian matériau conducteur, une étape
de mélangeage avec une énergie suffisante poumispti I'état de dispersion puis un
traitement thermique permettant la formation detacts entre les CNTs, comme un passage a
haute température.
Le seuil de conductivité dépend aussi des caratitfres de la matrice, il diminue lorsque la
masse molaire de la matrice diminue. De plus, Esqmce d’'une couche trans-cristalline

autour des CNTs diminue la conductivité du PA-6rpaport a celle du PMMA, amorphe.

125



Chapitre 4 : Evolution de la conductivité dansdemposites PA-6/CNTs et PMMA/CNTs

Références

1 Wu G, Asai S, Sumita M, Macromolecules 2002; 388-1713.

2Wu G, Asai S, Zhang C, Miura T, Sumita M. Joummiahpplied Physics 2000; 88: 1480-1487.

% Zhang C, Wang P, Ma CA, Wu G, Sumita. Polymer 2006 466-473.

4 Sumita M, Abe H, Kayaki H, Miyasaka K. Journalrécromolecules of Sciences : Part B Physics 1986; 2
171-184.

® potschke P, Bhattacharyya AR, Janke A. Europeymfo Journal 2004; 40: 137-148.

® Badaire S, Poulain P, Maugey M, Zakri C. Langn2@i04; 20: 10367-10370.

" Alig 1, Dudkin SM, Jenninger W, Marzantowicz M. Ilpmer 2006; 47: 1722-1731.

8 Alig I, Skipa T, Engel M, Lellinger D, Pegel S, Béhke P. Physica Status Solidi B 2007; 244: 42236.

° Alig A, Lellinger D,Engel M, Skipa T, P6tschke Polymer 2008; 49: 1902-1909.

1% Alig I, Skipa T, Lellinger D, Pétschke P. Polyn2808; 49: 3524-3532.

! Bhattacharyya AR, Pétschke P. Macromolecular Sysiap2006; 233: 161-169.

2 pegel S, Potschke P, Petzold G, Alig I, Dudkin $Bllinger D. Polymer 2008; 49: 974-984.

3 Martin CA, Sandler JKW, Shaffer MSP, Schwarz MKauBofer W, Schulte K, Windle AH. Composites
Science And Technology 2004; 64: 2309-2316.

%yu J, Zhang LQ, Rogunova M, Summers J, HiltneBaer E. Journal of Applied Polymer Science 2005; 98
1799-1805.

126



Chapitre 5  : Dispersion des CNTs dans le SBM

par voie solvant et par voie fondu

5.1 Introduction

Pour faciliter et améliorer la dispersion dans k-@ et aussi pour abaisser le seuil de
conductivité, un agent dispersant a été introduit copolymere triblocs. Cet agent dispersant
est utilisé sous la forme d'un « master batch »sgua ensuite dispersé dans la matrice en
polyamide.

L'utilisation d’'un copolymeére triblocs doit permetde faciliter la dispersion des CNTs sans
introduire de greffage chimique a la surface duotdme, qui perturbe la continuité des cycles
11 des CNTs et dégrade ses propriétés électriquesprineipe est alors d’exploiter les
interactions physiques spécifiques d’'un des blees éa surface des CNTs et d’'un autre bloc
avec la matrice polymére. Ces interactions spémBq peuvent étre exacerbées par
I'utilisation d’un solvant sélectif pour un des b4 Nous avons choisi de disperser les CNTs
dans le copolymere triblocs SBM par voie solvamtsdan premier temps puis par voie fondu.
Avant de nous intéresser au mélange PA-6/SBM/CNEs,composites SBM/CNTs sont
étudiés dans ce chapitre.

Nous nous intéresserons tout d’abord aux parampémsettant d’optimiser la dispersion par
voie solvant. Tout d’abord, les paramétres « mépad » liés a la sonde a ultrasons, tels que
la puissance de la sonde et la durée du traiterserint décrits puis, les paramétres
dépendants du copolymére a blocs, tels que le ipliaaconcentration en copolymeére et la
structure du copolymere.

Ensuite, les conditions de mélangeage des compdSB&M/CNTs préparés par voie fondu
sont optimisées (vitesse, température et durédrd®rn). Une étude préliminaire est aussi
présentée sur I'affinité des CNTs pour chaque Hlocopolymere dans le fondu.

Enfin, l'influence de ces deux méthodes de dispearsur la longueur des CNTSs, leur état de
dispersion et la morphologie des SBM est discuie particulier I'effet des CNTs sur la
morphologie du SBM est étudié par SAXS et par TE®Es propriétés mécaniques (DMA) et

électrigues des différents composites sont aussuties.
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5.2 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant

5.2.1 Caractérisation de la dispersion en voie solvant

Pour différencier I'état d’agrégation entre deuspdirsions de CNTs réalisées par voie
solvant, I'observation optique des solutions nesnaupas paru adaptée. Dans le cas des
dispersions liquides, la meilleure technique pamparer la stabilité de difféerentes solutions
est une mesure spectroscopique. Bakteal' comparent par UV-visible la stabilit¢ de
SWNTs dans différents solvants organiques. Unetisoludans le 1,2-dichlorobenzene de
SWNTSs suit la loi de Beer-Lambert. De méme, Baskae al’ comparent la stabilité des
CNTs avec différents polyméres en solution parrdesures UV-visible d’'une solution dans
le chloroforme de MWNTSs stabilisés par du polybigad, I'absorbance a 500 nm, suit aussi
la loi de Beer-Lambert: la concentration en CNTs labsorbance mesurée sont
proportionnelles. La mesure du coefficient d’extiimc de nos CNTs est présentée en annexe
2.

Une mesure UV-visible de I'absorbance dans une ponke solvant et le stabilisant utilisés
n'absorbent pas permet de comparer des disperdiooscentration identique en CNTs. Entre
400 et 700 nm, le CHgll'acétone et le SBM qui sont les différents satgaet polyméres
utilisés dans cette étude n’absorbent pas. (Figurelans I'encart) Une solution stabilisée de
CNTs aura une absorbance maximale, tandis qu’uliiago ou les CNTs ont précipité aura

une absorbance nulle. (Figure 5-1)
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Figure 5-1 : Absorbance UV-visible de I'acétohd)(du CHC(A), d'une solution
d’acétone avec 1 wt% da8B1gMe;(O) et avec 1 wt% des$'BigMe7 plus 0.1 wi% de
CNTs (k).
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Une solution a 0.1 wt% en CNTs sature le détedtBlrles mesures sont donc faites apres
dilution de telle maniere que la concentration d¢T€ soit de 0.06 mg/ml pour tous les
solvants utilisés. On suppose que I'étape de ditutia pas d’influence sur I'état d’agrégation
ou a au moins un impact identique, quelle que laailispersion. La précision sur la mesure
est de l'ordre de 10 %. Pour évaluer les étatsigfmtsion, nous comparerons I'absorbance a
500 nm de nos différentes solutions, de méme cdoratem en CNTs, apres 24 heures de

sédimentation.

5.2.2 Optimisation de I'état de dispersion

L’extraction des nanotubes de leur pelote et lespeatsion se font lors de l'ultrasonification
des CNTs. Deux paramétres sont étudiés : la puissdas ultrasons et la durée du traitement.
A condition de stabilisation donnée, on peut regaf@mpact de ces parametres sur I'état de

la dispersion et la longueur des CNTSs.

5.2.2.1 Puissance de la sonde a ultrasons

La sonde a ultrasons, Bioblock Scientific vibral @&115, a une puissance variable de 105 a
500 W. Lorsque la sonde est utilisée comme uneosuerde, ce qui est le cas dans cette
étude, la puissance maximale est limitée a 200 ¥Ahdorbance UV-visible est mesurée pour
différentes puissances de la sonde, les valeurs sEportées dans le Tableau 5-1.
L’absorbance augmente avec la puissance de la sdadgquantité de CNTs séparés
individuellement est de plus en plus importante pugssance maximale de 200 W est donc

choisie.

Puissance (W) 105 150 200
Absorbance 0.9 1.0 1.6

Tableau 5-1 : Absorbance UV-visible en fonctionapuissance de la sonde.

5.2.2.2 Durée du traitement

Des solutions sont préparées avec difféerentes slut@elispersion a la sonde a ultrasons, tous
les autres parametres étant fixés. L'absorbancevisidle et la longueur des CNTs sont

mesurées apres dispersion et reportées dans lealiabi2.
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Temps (Min) 10 30 60 120 240
Absorbance (200 W) 0.5 1.4 1.6 1.5 1.7
Absorbance (105 W) 1.1 1.3 1.4 1.7 1.6
Lcnts (Nm) (200 W) 610

Lents (Nm) (105 W) 660 640 580 590 410

Tableau 5-2 : Absorbance UV-visible et longueur @dH's en fonction de la durée de
dispersion.

Les mesures de longueur des CNTs et d’absorbamteréalisées pour des puissances de
sonde de 105 et 200 W et des volumes respectésldégons de 8 et 50 ml. L’évolution de la
longueur des CNTs n'a été mesurée qu'a 105 W pofiérehtes durées. On peut
raisonnablement considérer que I'évolution aurtétlé méme a 200 W. La longueur des
CNTs semble diminuer lentement avec la durée dertnant aux ultrasons. La diminution de
la longueur des CNTs au cours d’'un traitement m@oanest bien connue dans la littérature.
Badaire et al® mesurent la longueur des CNTs par diffusion dyoamide la lumiére
dépolarisée en fonction du temps pour deux puissate sonde différentes 20 et 40 W. Leurs
mesures sont comparées aux nétres sur la Figureb®2 que les longueurs initiales des
CNTs ne soient pas connues. La longueur est d'aphas faible que la puissance de la sonde
est élevée et la diminution de longueur sembletdi#plus lente que la puissance de la sonde

est faible.
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Figure 5-2 : Longueur des CNTs pour une puissaac20d®)’, 40 (A)3 et 105 @) W et
absorbance UV-visibld_{) pour nos essais a 105 et 200 W.

L’évolution de I'absorbance UV-visible est importanelle commence par augmenter de 0.5
a 1.6 au cours des 50 premiéres minutes avaneihidte un plateau pour les temps plus

longs.Un méme comportement a été observé avec des SWaHiksgs par du Na-DDB®
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La quantité de SWNTSs stabilisés atteint une vateakimale aprés 1 h de traitement. Aux
temps courts, I'application des ultrasons permatiginenter la quantité de CNTs dispersés.
Aux temps plus longs, la quantité de CNTs dispens&asgmente plus mais les CNTs sont de
plus en plus cassés.

Nous considérons comme temps optimal celui correggoat au maximum d’absorbance : 60
minutes.

Les conditions de dispersion des CNTs sont doréefxa 60 minutes avec une puissance de

la sonde de 200 W pour un volume de 50 ml.

5.2.3 Optimisation de I'état de stabilisation

Une dispersion de CNTs dans un solvant n’est @ddesau cours du temps sans I'ajout d’'un
agent stabilisant. Nous stabilisons ici la soluimec le copolymere a blocs, SBM. Les effets
du solvant, du type de SBM, du rapport massique &BM's ainsi que de la méthode de

stabilisation utilisée sont discutés ici.

5.2.3.1 Choix du Solvant

Nous comparons principalement deux solvants, l&ledif, bon solvant du bloc PMMA et
mauvais solvant des blocs PS et PB, et un autresblvant de tous les blocs, afin de rendre
compte de l'influence du solvant sélectif.

L’affinité d’un polymere P pour un solvant S petreé&écrit par le parametre d’interaction de

Flory donné par la relatiory,s = 034+ \R/fr (0, - 35)° ou Vs est le volume de solvant, T la

température edp et 65 les parametres de solubilité des espéces P et Solubilité d'un
polymére dans un solvant donné sera d’autant plusdg que leurs paramétres de solubilité
seront proches. Un solvant sélectif pour le PMM#&aadonc un parametre de solubilité
proche de celui du PMMA et différent de ceux dug?8u PB. Nous comparons ces valeurs
dans le Tableau 5-3. Les valeurs des parametrssldeilité pour les solvants sont issues du
Polymer HandbooR, elles sont déterminées & partir des énergies gerigation et leurs
valeurs sont donc parfaitement définies. Par conp@ur les polymeres, il existe de
nombreuses méthodes de détermination des paranugreslubilité et autant de résultats
différents. Les paramétres de solubilité des sddvatilisés, la gamme des paramétres pour
les homopolymeres, trouvés la littérature, aing tps valeurs reportées dans la littérature

pour le copolymére SBMsont présentés dans le Tableau 5-3. Le chlorofasteun bon
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solvant de tous les blocs du SBM, son paramétsolldbilité étant proche de celui de tous les
blocs. En revanche, I'acétone est un bon solvanP®IMA, un mauvais solvant du PS et

encore un plus mauvais solvant du PB.

Produit | Acétone| CHCl; PS PB PMMA
5 (MPa’9)° 20.3 | 19.0] 15.6-19.8 14.6-17.6 |18.6-26.2
18.6 17.2 19.0

Tableau 5-3 : Coefficient de solubilité des prosluit

Dans la suite, le chloroforme sera donc choisi cemun bon solvant de tous les blocs et
I'acétone comme un solvant sélectif pour le blochPM

5.2.3.2 Structuration du SBM en solution

Une goutte d’'une solution de$B1dMs; & 0.3 wt% dans I'acétone est déposée sur une grill
de carbone a trous. La préparation est marquéeumesolution de tétroxyde d’osmium qui
marque préférentiellement les phases PB et PS,M&A n'étant pas marqué. Les
observations TEM de cette solution sont représenfggure 5-3. Des sphéres de 20 nm de
diamétre sont visibles sur le support de carboreSk'BisMs; se structure sous forme de
micelles dans I'acétone, mauvais solvant des liBoetsS. Les spheres observées représentent
le cceur de ces micelles en PB/PS, il nest pasigeste difféerencier la phase PS de la phase
PB.

PMMA

5, B PS/PB
J’? £ .jf“\"

Il I

200

Figure 5-3 : Image TEM d’une solution des$B:sM¢; dans I'acétone déposée sur une grille
de carbone a trous. (Marquage : Tétroxyde d’osmium)
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5.2.3.3 Stabilisation avec CNTs

Les CNTs sont d’'abord dispersés a la sonde a oitsapuis le SBM est dissout dans la
dispersion de CNTs (Méthodel). Dans toute cettéiepb.2.3.3), le SBM utilisé est le
S14M"B1gMe7 que nous noterons simplement SBM. Pour voir kiefice du solvant sur la
stabilisation, différentes solutions a des coneeiuins identiques en CNTs (0.1 wt%) et SBM
(1 wt%) sont préparées dans des mélanges massiquadvant acétone/chloroforme. Dans
un bon solvant de tous les blocs comme le chlonaéoles CNTs précipitent. Dans I'acétone
qui est un solvant sélectif du bloc PMMA, une pades CNTs reste en suspension. Quand on
augmente la proportion d’acétone dans le mélangsiiant utilisé pour la dispersion, alors
I'absorbance UV-visible, initialement nulle dans dhloroforme seul augmente pour étre
maximale avec I'acétone seule. (Tableau 5-4) Gattdution montre que, dés que I'acétone
est majoritaire, une fraction de CNTs est stalslig®tte fraction augmente avec la teneur en
acétone. L'absorbance est nulle pour les solutipm®nt précipité et vaut 1.6 pour la solution
dans l'acétone. La stabilisation est maximale pagetone, le plus mauvais solvant pour les
blocs PB et PS.

Ces valeurs d’absorbances, obtenues avec la Méthamt comparées avec celles obtenues
pour des solutions de méme concentration en CNIsw®6) et en SBM (1 wt%) mais avec
un protocole de préparation différent. Dans la Médth2 (8™ ligne du Tableau 5-4), le SBM
est d’abord solubilisé dans le solvant puis les €N®nt ajoutés. La solution est ensuite
dispersée a la sonde a ultrasons. Dans ce cas &ssolutions stables sont celles ou
'acétone est le solvant majoritaire. En revandbg,valeurs d’absorbance sont plus faibles,
ceci correspondant a une quantité moindre de CNasilisés. De plus, la différence
d’absorbance entre les solutions stabilisées cantelD0 wt% d’acétone et 60 wt% d’acétone
sont moins importantes.

Notre pensons que la quantité de CNTs stabiliggsems importante avec la Méthode 2 car
dans ce cas la structure micellaire formée pappolymeére a blocs est déja présente lorsque
les CNTs sont introduits. L'interaction entre leSI'TS et le SBM est moins efficace car les
SBM sont déja structurés entre eux, avec le P& &8 a l'intérieur des micelles. Une
stabilisation des CNTs par les SBM nécessiteraicdme modification de structuration des

SBM.
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Représentation schématique Acétone/CHC, rapport massique
de la dispersion optimale| 10/0 8/2 6/4 4/6 2/8 0/10
pour chaque cas.

Méthode 1 -SBM-1 wt%-

cas 10/0 * R BN B EeRN A

Absorbance : 1.6 1.5 1.0 <0.1 <0. <0.1
Méthode 2 -SBM- 1 wit%%-
cas 10/0 . "
*

- » -
T N 4 ‘

Absorbance : 0.6 | 0.7 | <0.1] <0.1l <0.1

Methode 2 -SBM-10 wt%

l ! l u'

Absorbance : 0.4 0.7 | 1.0 | <0.1] <0. ]J <0.1

Tableau 5-4 : Photos des tubes et absorbance UV-visibleotlgtions a 0.1 wt%, en fonction
du rapport massique Acétone/CHCI

En augmentant la concentration en SBM a 10 wt%, paerméme teneur en CNTSs, avec la
Méthode 2 (§"eligne du Tableau 5-4), les solutions stables sossiecelles majoritairement
dans I'acétone mais les valeurs d’absorbancesdsiéértentes de celles observées avec 1 wt%
de SBM. On observe une dégradation de la stabdisa@vec le solvant acétone. Dans ce cas,
la viscosité de la solution limite peut étre I'eHicité de la sonde a ultrasons. Par contre pour
le mélange massique 6/4 de solvant (acétone/colonaf), on observe une l|égere
amélioration de la stabilité. En effet dans le mg&ade solvant (6/4), les blocs PS et PB sont
en moins mauvais solvant que dans I'acétone punggraction entre les CNTs et le SBM est

moins forte que dans I'acétone mais les interastemire les SBM sont aussi moins fortes. La
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structuration formée avant I'ajout des CNTs estrmaai refermée » sur les blocs PS/PB et les
CNTs peuvent plus facilement s’y intégrer.

Un solvant sélectif du copolymeére a blocs est reaies pour stabiliser les CNTs. La quantité
de CNTs stabilisés est maximale dans le solvaptus sélectif, a condition de commencer
par pré-disperser les CNTs a la sonde a ultrasams lé solvant avant de les stabiliser avec le

copolymere a blocs.

5.2.3.4 Rapport SBM/CNTs

La longueur de chaque bloc ainsi que le rapporsigas SBM/CNTs ont un impact sur I'état
de stabilisation. Le taux de recouvrement du ndveotpbit étre suffisant pour permettre la
stabilisation. En cas de taux de recouvrement fissuit, des phénoménes de pontage entre
nanotubes sont possibles, ce qui entraineraitdemsétation. Pour un SBM donné, il existe
un taux de recouvrement optimal permettant la ksakion des CNTs. Pour établir le taux de
SBM nécessaire a la stabilisation des CNTs, dagigns avec une concentration en CNTs
constante (0.1 wt%) et un rapport massique SBM/Cidssant ont été réalisées en utilisant
le protocole établi dans les parties précédentes.

5.2.3.4.1Type de SBM

Nous avons comparé la qualité de stabilisation@d3s obtenue avec trois triblocs SBM
différents. Le $'B1oMe¢7 et le $4'B31Mys ont des blocs PS et PB de tailles similairesséls
différencient principalement par la taille de I&loc PMMA. (55 kg/mol pour le §'BigMe7,

21 kg/mol pour le £"B31M.s) tandis que le §°B1:Mss est caractérisé par un bloc PB court

de 4.7 kg/mol. Les structures de ces triblocs sgmiesentées Figure 5-4.

31411319M67‘pur ‘

11

Sos BaiMys-pu
15,

Sss B11Msz-

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Masse molaire en kg/mol

SBM

H Bloc PS
EBloc PB
OBloc PMMA

Figure 5-4 : Masses molaires des triblogéjﬁlgMerpur, 5‘2411831M45-pur et 3615811M53-
pur.
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L’absorbance UV-visible en fonction du rapport maggs SBM/CNTs sur la Figure 5-5 est

tracée pour ces trois SBM différents. L'absorbaaggmente, et donc la quantité de CNTs
stabilisés augmente lorsque la proportion de caopeigs augmente. Au-dela d’'une certaine
« concentration critique », correspondant a unentijgaminimale de SBM nécessaire a une
stabilisation optimale, alors la quantité de CNiab#isés n‘augmente plus. Les trois SBM

possédent des « concentrations critiques» diffésentelles du $-'B1oMe7 et du $4'B3iMus

se situent vers 2 wt%/wt% et celle dis8B1:;M=s vers 18 wt%/wit%.

La différence entre lesg°B1:Mssd’une part et les $'B1gMs7 et $4'BaiMasd’autre part est

la longueur du bloc PB qui semble étre le paramigtygortant pour avoir une meilleure
efficacité de stabilisation des CNTs. En effetc€tne est un plus mauvais solvant du PB que
du PS. L'interaction dans I'acétone doit étre gtende entre le PB et les nanotubes qu’entre
le PS et les nanotubes. Le critére primordial &ti la longueur du bloc en plus mauvais

solvant.
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Figure 5-5 : Absorbance UV-visible pour différeBBM, le S4'B1Mg7 (<), le $4'BaiMus
(0) et le $6°B1:Ms3(A) en fonction du rapport massique SBM/CNTS.

Nativ-Roth et al® ont étudié le stabilisation de solutions de MWNigc un copolymére a
blocs : I'oxyde-polyéthylené-oxyde-polyphénylend-oxyde-polyéthylene (PEO-PPO-PEO)
dans I'eau pour deux séries de copolymeres différémheux longueurs de bloc PEO). La
guantité de PEO-PPO-PEO nécessaire a la stalmlisa¢is CNTs diminue lorsque la longueur
du bloc (PPO) en mauvais solvant dans I'eau autgm®&ous avons reporté dans la Figure
5-6 ci-dessous le rapport massique polymere/CN€sgssaire a la stabilisation des CNTSs, en
fonction de la masse du bloc en plus mauvais sglyaur le PEO-PPO-PEGet pour nos
SBM. Nous constatons une bonne corrélation enfieaeité de stabilisation et longueur du

bloc en mauvais solvant.
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De méme, Sluzarenket al’ ont étudié la stabilisation de MWNTs avec diffésen

copolymeéres de polystyréne-polyisopréne, dans fdreg solvant sélectif du polystyréne, et
dans le diméthylformamide (DMF), solvant sélectif mblyisopréne. Ils arrivent aux mémes
conclusions, si on veut stabiliser une dispersienGiNTs avec un copolymere a blocs en

solvant sélectif, le bloc en mauvais solvant doi 8uffisamment long.
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Figure 5-6 : Rapport massique Polymere/CNTs nétcessda stabilisation des solutions en
fonction de la masse du bloc en mauvais solvant lgsicopolymeéres a bloc PEO-PPO-PEO
a bloc PEO court4) & bloc PEO long<®),? et pour les SBMR).

Dans tous les cas, la quantité minimale de polyméoessaire a la stabilisation des CNTs est

obtenue pour la longueur maximale du bloc en mawsavant.

Avec les SBM Lutilisés, I'effet de la longueur dwblen bon solvant, le PMMA, n’est pas
visible, la « concentration critique » étant idgoé avec le §"'B1gMg7 et le $4'B3iMus La
guantité de CNTs stabilisés doit évidement auspenédre de la longueur du bloc en bon
solvant. Mooreet al*® ont stabilisé des SWNTs avec une série de copobgriblocs : PEO-
PPO-PEO dans l'eau. lls n'ont pas étudié le rappolgmeére sur CNTs mais la quantité de
SWNTs stabilisés augmente lorsque la longueur de BIEO augmente pour une méme
longueur de bloc PPO.

5.2.3.4.2Effet du dibloc : SB

Les SBM bruts sont un mélange de copolymeres tsh&BM et de diblocs SB. L'effet de la
présence du dibloc SB sur la stabilisation a étdiée sur le §"'B1gMe. Il a été purifié pour

obtenir du tribloc SBM pur. L'absorbance UV-visilppeur le copolymére brut et purifié est
présentée Figure 5-7-a en fonction du rapport massEBM/CNTSs. Le rapport nécessaire
pour stabiliser les CNTs se situe vers 2 wt%/wt%irple copolymeére brut et vers 2.5

wit%/wt% pour le tribloc SBM donc il augmente légaent en absence de dibloc. Quand on
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élimine le dibloc SB, la quantité de PB présenteglebalité diminue. Il faut mettre plus de
SBM pour avoir la méme quantité de PB, ce qui pepliquer 'augmentation de ce rapport.
Nous avons aussi tracé I'absorbance UV-visible @amction du rapport PB/CNTs sur la
Figure 5-7-b. Dans ce cas, les deux seuils sontdpgirents et se situent vers 0.5 wt%wt%,
ce qui indigue que c’est la quantité de PB quiragbrtante. Un bloc PB long est nécessaire
mais il doit étre accompagné du bloc PMMA, le dibgzul ne peut pas stabiliser les CNTSs.
Comme nous l'avons déja mentionné, nous n‘avongpaké I'influence du bloc PMMA qui
permet la stabilisation en solvant. La présenc2eit% de diblocs ne semble donc pas trop

perturber la stabilisation. Elle a peu d’effet kuseuil de stabilisation.
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Figure 5-7 : Absorbance UV-visible pour 1e/$B1oMg; brut (#) et purifié ) a)-en fonction
du rapport massique SBM/CNTSs b)-en fonction du oappmassique PB/CNTSs.

En conclusion, la quantité minimale de copolymerbl@cs nécessaire pour stabiliser les
CNTs dépend de la composition du SBM. Le rapporMBENTs seuil nécessaire a la
stabilisation diminue lorsque la masse molaire thc len mauvais solvant augmente et
dépend peu de la présence de diblocs pour les $Btdst Dans la suite, pour étre largement
supérieur a ce seuil nous prendrons toujours uporgpnassique SBM/CNTs de 3. De plus,

un rapport de 3 permet d’avoir un pré-composité a/®6 en CNTSs.

5.2.3.5 Concentration en CNTs

Afin d’évaluer le domaine de concentrations en CNiEtsessible par cette méthodkes
solutions de concentrations en CNTs différentes go@parées avec un rapport massique
SBM/CNTs de 3 et des conditions de dispersionstigiees. Pour obtenir une quantification
comparable pour I'absorbance UV-visible, les sohsi sont diluées de telle maniere que les
concentrations en CNTs soient identiques pour laumee L’absorbance en fonction de la
concentration initiale en CNTs dispersés est répodans le Tableau 5-5. L'absorbance
diminue lorsque la concentration en CNTs augmdatelr avoir une absorbance identique
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avec plus de CNTs, il faudrait probablement charnlgsr conditions de dispersion: la
puissance de la sonde et la durée du traitementubitasons. En effet, en augmentant la
concentration en CNTSs, la viscosité de la soluiagmente rapidement et donc la dispersion

devient plus difficile. Shafferet al'* ont mesuré les coefficient de Mark-Houwink
([/7] = K [OM ? ) d’'une solution de CNTs. lls ont peu de pointssnileest intéressant de noter
gu’ils ont des coefficients proche de ceux obtgmus des polyméres, un coefficient « K » de

10* cm’/g et un exposant « a » de 0.7. De plus, ils otgrabun gel viscoélastique pour une

solution aqueuse de 5 vol% de MWNTSs ce qui corned@l10 wt% environ.

CNTs (wt%) 0.1 0.2 0.5 1
Absorbance 1.6 1.6 1.1 0.6

Tableau 5-5 : Absorbance UV-visible en fonctionaleoncentration en CNTSs.

La quantité de CNTSs stabilisés est maximale poeragncentration en CNTs de 0.1 wt%, ce
qui correspond aussi a la solution la plus fluldes pré-composites seront donc préparés avec
une concentration en CNTs de 0.1 wt%, ce qui inyglide grandes quantités de solvant pour

leur réalisation.

5.2.4 Localisation des CNTs en solution

Les spectres de diffusion des rayons X aux petigdea des solutions dans I'acétone avec 10
wt% de S4'B1gMe7 avec 0 et 0.1 wt% de CNTs (Figure 5-8) montrest fdemes identiques
du signal. A 0 wt%, un pic a g* caractéristiquelalélistance inter micelles est visible, il n'y a
pas d’ordre supérieur. Lorsqu'on ajoute des CNeé&ssijnal de diffusion di aux CNTs se
superpose a celui du SBM. Pour 0.01 et 0.1 wt%aidea g* est visible et sa position est
identique a celle sans CNTs. Avec des concentrafduis importantes en CNTs, le pic a g*
n'est plus visible, masqué par la diffusion des GNmais aucun changement du signal n’est
constaté. Les mesures ne semblent pas indiquenoddication de la structuration des SBM
due & la présence des CNTs. Le rapport d€B5¢Ms/CNTs nécessaire pour stabiliser les
CNTs est environ de 2. Pour une solution de 0.1 et NTSs, il n’y a donc que 2 wt% de la
quantité totale de $'B1dMs7, dont la structure peut étre modifiée par la présedes CNTs,

ce qui peut expliquer que la position du maximunpune soit pas modifiée.
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Figure 5-8 : Spectre de diffusion aux petits angkes solutions dans I'acétone de 10 wt% de
S14'B1dMe7 avec des concentrations de CNTs de-0-() 2 0.1 wit% ().

Pour visualiser la localisation des SBM sur les GMidus avons comparé deux solutions de
CNTs (0.1 wt%) dans l'acétone, 'une sans SBM atutfe avec 0.3 wt% de SBM, par
microscopie électronique. Pour cela, nous avonssipne goutte de solution sur une grille
de carbone. Apres évaporation rapide de l'acétmsegrilles sont marquées au tétroxyde
d’osmium, qui marque préférentiellement le PS etPR. Les observations TEM sont
représentées Figure 5-9. Sans SBM (Figure 5-328)CNTs visibles ont un diamétre de 10
nm en moyenne. Sur la Figure 5-9-b avec SBM, W3 Lapparaissent plus gros, avec un
diamétre de 30 nm. Notre microscope n'a pas unelutisn suffisante pour mesurer le
diametre des nanotubes avec une couche de polynars,interprétons cette augmentation
du diameétre apparent des nanotubes comme la famdtine couche de copolymere SBM
autour du nanotube. La comparaison des diameétrasirége en absence et en présence de
copolymere nous permet d’estimer que la coucheotigngre doit mesurer environ 10 nm.
Cette épaisseur ne correspondrait qu’'aux blocsEg &t bloc M n’étant pas visible avec ce
marquage. Enfin, le ;$'B1Mg7 non en contact avec les CNTs s’organise sous fatene
micelles dont le cceur en S et B mesure 20 nm deéalia correspondant a sa structuration en

solvant sélectif déja observée Figure 5-3.
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200 nrn

Figure 5-9 : Images TEM d’une solution de CNTs @t%) a) Sans SBM b) Avec 0.3 wt%
de S¢''BaoMes dans I'acétone (Marquage : Tétroxyde d’osmium).

Ces observations montrent que les CNTs seraidbitisés par les copolymeéres a bloegs, la
formation d’'une couche de copolymére en surfacefobmation de cette couche en surface
n'a pas été détectée par les mesures SAXS caofmpion de copolymere concernée reste

faible.

5.3 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie fondu

La dispersion dans le solvant est efficace, maie guantité importante de solvant est
nécessaire a la formation de pré-composites, nous sommes intéressés a la voie fondu
pour préparer les pré-composites a base de SBMIiriféd des CNTs pour chaque bloc est
d’abord étudiée avec des mélanges d’homopolyménds, I'état de la dispersion dans le

SBM en fonction des conditions de mélangeage eattise.

5.3.1 Affinité des CNTs en fondu avec les homopolyméres

Des mélanges binaires massiques sont réalisesndo vec des homopolymeres de PS, PB,
PMMA a 50/50 et avec 1 wt% de CNTs. Les polymeéramtéimmiscibles entre eux, les
mélanges sont macro sépareés. Les observations Edks différents mélanges permettent
de localiser les CNTs dans une phase préféremtefie a une autre. Dans le cas du mélange
PMMA/PS, les CNTs sont localisés préférentiellendaris la phase PS (en noir) sur le cliché
TEM présenté en Figure 5-10.
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Figure 5-10 : Image TEM d’'un mélange d’homopolyméte$ MMA/PS avec 1 wt% de
CNTs (Pas de marquage)

Pour prévoir I'affinité préférentielle des nanotsle carbone pour une des deux phases dans
le fondu a I'équilibre, les deux polyméres ayant unéme viscosité, il faut calculer le
minimum de I'énergie interfaciale, déterminé pagliation de Young'

w, = YVo-g ~Ve-n

yA—B

w, est le coefficient de mouillagga.s est I'énergie interfaciale entie polymere A et le
polymere Byc.a et yc.g SONt les énergies interfaciales entre les nanotebks polymeres A
et B respectivement. Si le coefficient de mouill&ge supérieur a 1, le polymére A mouille
plus les nanotubes de carbone que le polymére B soefficient est inférieur a -1, la
situation est inversée et si le coefficient est posentre 1 et -1, les nanotubes de carbone se
mettent a l'interface. L’énergie interfaciale entteux composés A et B peut se calculer
avec I'égquation harmonique moyenne :
AynVe _ AVRVE
Va*tVe VRHVE

Vag =Vat Ve~

Ou y est la tension de surface du composafitet V' la composante dispersive et la
composante polaire respectivement. Les valeurs elesian de surface pour les
homopolyméres sont tabulées dans le Polymer HarldBba tension de surface varie avec
la température. Comme nous extrudons a 190 °Cyadsurs a cette température sont
calculées a partir des valeurs tabulées a 200 &€ kt valeur de -ddT.

La tension de surface des charges dépend biendentiers fonctions de surface présentes sur

les charge$®'* Nous n’avons pas la valeur de la tension de serf@cnos nanotubes mais
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pour des nanotubes de carbone multi parois, la tension de surface a été mesurée patr Barder
al.'®> par AFM en plongeant la fibre de nanotube de carbone dans différents liquides. Nous
prendrons ces valeurs ainsi que celles du noir de carbone (CB) pour calculer les coefficients
de mouillage. Les composantes dispersives et polaires des différents composés utilisés sont

listées dans le Tableau 5-6.

Produit y (MN/m) | v (mN/m) | y* (mN/m) | -dy/dT
(mN/m/K)
PS 28.5 23.7 4.8 0.072
PB° 24.1 24.1 0.0 0.144
PMMA® 28.2 7.9 20.3 0.076
MWNTs™ 27.8 17.6 10.2
CB™ 55.0 50.0 5.0

Tableau 5-6 : Tensions de surface totale, dispersive et polaire de nos différents constituants.

Les coefficients de mouillage calculés pour les difféerents couples et les résultats des
observations au TEM sont reportés dans le Tableau 5-7. Une premiére observation est que les
énergies de surface relevées dans la littérature pour le CNTs et le noir de carbone sont
tellement différentes que les prévisions pour la localisation de ces charges sont
systématiquement différentes.

Dans le cas du PS/PMMA, les valeurs de tension surface relevées dans la littérature pour des
MWNTSs prévoient une localisation des CNTs dans le PMMA. Par contre les valeurs obtenues
pour le noir de carbone conduisent a une localisation dans la phase PS. Expérimentalement,
nous les observons préférentiellement dans la phase PS. (Figure 5-10)

Dans les deux autres cas, nos observations microscopiques ne sont en accord avec aucune des
prévisions. Dans le cas du mélange PB/PMMA, les CNTs sont localisés préférentiellement
dans la phase PB. Pour le mélange PB/PS, les CNTs sont localisés dans les deux phases,
aucune préférence n’ayant pu étre dégagee avec nos observations TEM. Cette différence entre
la prévision et les observations peut s’expliquer par le fait que les valeurs de tension de
surface des CNTs dépendent beaucoup de leurs fonctions de surface. Or, nous ne connaissons
pas ces dernieres pour nos CNTs. De plus, le calcul du minimum de I'énergie interfaciale
réalisé ici n’est valable que pour des polymeres de méme viscosité, ce qui ne correspond pas a

notre cas, puisque la viscosité du PB est beaucoup plus faible que celles du PS et du PMMA.

Rapport- gratuii.com @
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Composé A| Composeé B| w,(CNTs) | Prévision |w,(CB)| Prévision |Observatior
(CNTSs) (CB) TEM
PB PS 1.7 PS 1.0 Interface PS/PB
PB PMMA 1.3 PMMA 0.1 Interface PB
PS PMMA 2.3 PMMA -3.8 PS PS

Tableau 5-7 : Coefficients de mouillaggcalculés a partir des tensions de surface mesurées
sur des MWNT® (0 (CNTSs)) ou sur du noir de carbdfhex (CB).

Nous observons que dans le fondu les CNTs sonénerdtiellement localisés dans la phase
PS ou la phase PB. Les CNTs ayant une affinitéqodieire pour les blocs PS et PB, une
modification de morphologie due a la présence désspeut étre envisagée. Le copolymére
a blocs peut avoir un role similaire a celui envant sélectif : un bloc ayant une affinité

spécifique avec les CNTs permet la dispersion dé¥sCtandis qu’'un autre peut permettre

d’empécher la réagrégation.

5.3.2 Etat de la dispersion par voie fondu

Les CNTs sont dispersés dans lg"B1Me; par voie fondu en extrudeuse. De méme que
pour le PA-6, I'impact des différents paramétresxtfusion sur I'état de dispersion est étudié.
Le pourcentage d’agrégats diminue avec la tempésgbour un composite a 1 wt% de CNTSs,
il diminue de 1.1 a 0.4 % si la température d’esitva diminue de 210 a 180 °C. (Tableau
5-8) De méme, le pourcentage d’agrégats diminuadjle vitesse d’extrusion augmente, il
passe de 0.6 a 0.2 % lorsque la vitesse augmeri@Oda 200 rpm.

Les mémes résultats que pour le PA-6 sont retrouvée augmentation de I'énergie de
mélangeage entraine une diminution du nombre djafgsédans les composites. Ainsi, en
diminuant la température ou en augmentant la dtems la durée de cisaillement, le

pourcentage d’agrégats diminue.
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Produit Température (°C|Scnts (%)
S14 B1oMe~1NT-100 180 0.4
S14 B1dMg-INT-100 190 0.6
S14 B1dMg-INT-100 210 1.1
S14 B1oMe~1NT-200 190 0.2
S14B1oMe7~-10NT-100 190 1.0
S14 B1oMe~-10NT-200 190 0.6
S14 B1oMs7-10NTp-200 190 <0.1
S14 B1gMe7-25NTp-200 190 0.4

Tableau 5-8 : Pourcentage d’agrégats des comp&iteB1oMs~-NT avec différentes
conditions d’extrusion, la durée d’extrusion étd@t 8 min.

L'utilisation d'un mélange de poudres a la placenrdmélange de granulés permet aussi
d’améliorer la dispersion. Pour un composite av@ov% de CNTs, la dispersion a partir
d'un mélange de granulés conduit a 0.6 % d’agrédatslis qu'a partir d'un mélange de
poudres le pourcentage d’agrégats est inférieut &0 (Figure 5-11)

X s

Ve

Wi . ‘
( Mélange granulés

Figure 5-11 : Image en microscopie optique a)'B1oMe~10NT-200 (Snrs = 0.6 %) b)
S14'B1oMg~10NTP-200 (Snrs < 0.1 %).

Les composites extrudés a 200 rpm, 190 °C pendarih8a partir d’'un mélange de poudres
permettent d’obtenir des pré-composites a 10 wths sgrégats de surface supérieure a 40
unt et des pré-composites a 25 wt% avec 0.4 % d'atgéQaielle que soit la composition
des triblocs SBM utilisés, les états de dispersmmt comparables, les pré-composites réalisés
contiennent au maximum 0.5 % d’agrégats.
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5.4 Comparaison voie fondu, voie solvant

Comparons maintenant les propriétés des compd@@B&/CNTs obtenus par voie fondu et

par voie solvant. Dans un premier temps, la longues CNTs et I'état de dispersion sont
comparés. Puis, dans un deuxieme temps, la lotafisdes CNTs au sein de la morphologie
du SBM des pré-composites est étudiée. Enfin, teprigtés mécaniques et électriques des

composites sont décrites.

5.4.1 Longueur des CNTs et état de dispersion

5.4.1.1 Longueur des CNTs

La longueur des CNTs aprés une dispersion parfeoi@u ou par voie solvant est mesurée
par MEB pour un composite a 10 wt%. Par voie forajures une dispersion a 200 rpm, la
longueur des CNTs est estimée a 290 nm. Par vbiargaaprés une dispersion d’'une heure
aux ultrasons la longueur est estimée a 610 nnil€¢da 5-9) Le facteur de forme vaut donc

60 par voie solvant et 30 par voie fondu.

Produit Scnts(%0) Absorbance Lents (Nnm)
S14 B1oMe-10NTp-200 <0.1 1,6 290
S14 B1dMe-25NTp-200 0.4

S14 B1dMg-10NTs 0.1 1,7 610
S14 B1oMe7-25NTs 0.2

Tableau 5-9 : Pourcentage d’agrégats, absorbaneeisible et longueur des CNTs pour une
dispersion par voie fondu ou par voie solvant desposites §'B1gMs7,

Un pré-composite préparé par voie solvant permet davoir des CNTs de facteur de forme

plus important, la longueur étant doublée.

5.4.1.2 Etat de dispersion

Pour comparer I'état de dispersion par voie fondpae voie solvant, nous avons choisi dans
un premier temps de dissoudre le composite extdmids I'acétone et de mesurer la
stabilisation par absorbance UV-visible. Dans cg ¢es absorbances UV-visible sont trés
voisines, 1.6 pour la voie fondu et 1.7 pour lsevaplvant. L’état de la dispersion mesuré sur

les solutions par absorbance UV-visible est domilgire.
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Dans un deuxieme temps, le pourcentage d’agrégassind par microscopie optique sur les
échantillons massifs est comparé. Pour le pré-csitgpa 10 wt%, le pourcentage d’agrégats
est de 0.1 % par voie solvant et inférieur a 0.p&b6voie fondu. Par contre, pour les pré-
composites a 25 wt%, la voie solvant conduit a oarpentage d’agrégats plus faible que la
voie fondu. Pour tous les pré-composites, les tesnen agrégats sont toujours inférieures a
0.5 %. La différence d’état de dispersion entredisx voies ne semble pas significative.

Figure 5-12 : Images de microscopie optique desposites a) §''B1sMe-10NTs b)
S14'B1gMg~10NTp-200.

5.4.2 Localisation des CNTs dans les composite§4§BlgM 6~NT

Par des observations TEM et SAXS, nous avons @isé€td’'une part la morphologie du
SBM en présence des CNTs et la localisation dessC8iins cette morphologie pour les
composites préparés par voie solvant et par vaiddoDans chaque cas, nous présenterons
tout d’abord la structuration du SBM, en absenceatetubes, apres les difféerentes mises en

forme.
5.4.2.1 Localisation des CNTs par voie solvant

5.4.2.1.1Structuration dans le film de §"B;1oMs; : Acétone

Sur la Figure 5-13, nous présentons une coupe filom de S'B:dMg; évaporé dans
I'acétone, apres un marquage au Q4@ bloc B apparait alors en noir, le bloc S d@a gt le
bloc M en blanc. Le film présente une structureoreeshell » avec un cceur PS (gris), une
écorce PB (noire) et une matrice PMMA. Les objetst sphériques ou lIégérement oblongs,
certains présentant un cceur noir, révélant I'iretégn de diblocs SB a l'intérieur, avec un
coceur PB. La structure est homogéne dans I'échamtiil 'y a pas d’organisation a grande

échelle des micelles.
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Figure 5-13 : a)-Image TEM d'un film de.$'B1sMe; évaporé & partir d’'une solution dans
I'acétone (Marquage : Tétroxyde d’osmium)
b)-Spectre de diffusion aux petits angles du fienSd'B1gMe7 évaporé a partir d’une
solution dans I'acétone a 10 wt%.

Le spectre de diffusion des rayons X aux petitleendu film est similaire a celui du SBM
en solution a 10 wt% dans l'acétone : un seul pg* &aractéristique de la distance entre
micelles est visible. Il correspond a une distasaiee objets de 78 nm. Les ordres supérieurs
ne sont pas visibles donc il n'y a pas d’organisafi grande distance. Aprés évaporation de
I'acétone, I'organisation micellaire des soluti@hsS 4'B1gMg7 est donc conservée.

5.4.2.1.2 Structuration dans le film de §"'B1gM¢- : Chloroforme

Une image TEM d'un film de $"'B1gMe7 évaporé dans le chloroforme est présentée Figure
5-14. Le SBM se structure dans une morphologiendyiljue, le PS est a lintérieur des
cylindres, le PB a I'extérieur des cylindres etP®IMA en matrice. La distance entre les
cylindres est de 56 nm.
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Figure 5-14 : Image TEM d'un film de,$'B1Me;évaporé a partir d’une solution dans le
chloroforme (Marquage : Tétroxyde d’osmium)

5.4.2.1.3Structuration des films des composites;;$B1oMe-NT :

Acétone

L'image TEM d'un film de $:'B1gMs7 avec 1 wt% de CNTs évaporé a partir d’'une solution
dans l'acétone est présentée Figure 5-15. L'édlantest marqué avec une solution d’acide
phosphotungstique qui marque préférentiellememthiase PMMA. Ce marquage donne un
contraste plus faible que le tétroxyde d’'osmiumanilanous permet de visualiser a la fois les
CNTs et le copolymere triblocs. Son inconvénietoes I'on ne différencie pas les phases
PS et PB.

En présence de CNTs, le SBM est toujours orgamisgé forme de micelles. La présence de 1
wt% de CNTs n’entraine pas de modification impdeashe la morphologie. Pour des films
avec des quantités plus importantes de CNTs ajlsgu’'a 10 wt%, la morphologie ne
semble pas non plus modifiée de facon importarnteei®ains nanotubes semblent traverser la
structure de SBM sans la perturber, d’autres ndestapparaissent enrobés d’'une couche de
PS/PB sur toute ou une partie de leur longueurteCetuche mesure environ Ion.
L’affinité des blocs S et B pour les CNTs permenadde modifier la structuration du tribloc
sur une distance limitée, de I'ordre de la taikbeqdielques micelles.

La couche de SBM modifié en tenant compte du PMM&sune environ 20 nm. A partir de
cette épaisseur, le rapport massique de SBM malifida quantité de CNTs vaut environ 15
si tous les CNTs sont entourés par une gaine de Mtique. Dans ce cas, pour un
composite avec 1 wt% de CNTs, 15 wt% de SBM dewgaié modifié. Avec 10 wt% de
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CNTs, tout le SBM devrait étre au contact des CNEsmodification de structuration du

tribloc concerne un pourcentage de SBM beaucoupfplble que celui pouvant étre estimé.

Figure 5-15 : a)-Image TEM d'un film de.$'B1sMe; avec 1 wt% de CNT évaporé & partir
d’une solution dans I'acétone
b)-Agrandissement (Marquage : acide phophotungstiqu
c)-Schéma d’'un CNT entouré d’'une couche de SBM.

Les spectres de diffusion des rayons X aux petitges (SAXS) obtenus sur des films
évaporés dans 'acétone avec 0 et 1 wt% de CNTgpsésentés Figure 5-16. lls montrent un
pic a g* caractéristique de la distance inter-ntéded. La position de ce pic ne varie pas entre
ces deux spectres. Comme pour les spectres oldanles solutions, avec des concentrations
plus importantes en CNTSs, la diffusion des CNTsquade pic caractéristique de la distance
inter-micelles due aux SBM mais aucun autre picsemble visible. Il n’y a donc pas de
modification importante de la structure en présedes CNTs ce qui correspond aux

observations réalisées au TEM.
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Figure 5-16 : Spectre de diffusion aux petits angles films de §'B1gMs; évaporés dans
'acétone avec O-(—) et1( ) wt% de CNTSs.
Les observations TEM des mémes échantillons apnésecuit de 24 h a 180 °C sont
présentées Figure 5-17, avec un marquage a I'gdidephotungstique. La structuration du
S14'B1dMe7 évolue, un regroupement des micelles est obskwénterfaces sont plus planes.
(Figure 5-17-a) En présence de CNTSs, l'observatiehidentique indépendamment de la
présence des CNTs : la structuration évolue de @menmaniére et certains CNTs restent

entourés par une gaine de PS-PB.

& ; e e

Figure 5-17 : Images TEM d'un film da8B;dMsravec a) 0 et b) 1 wt% de CNTs évaporé a
partir d’'une solution dans I'acétone et recuit 28 180 °C. (Marquage: acide
phosphotungstique)

5.4.2.2 Localisation des CNTs par voie fondu

5.4.2.2.1Structuration du S4'B1Ms7 par voie fondu

La morphologie du SBM aprés extrusion est tresédbfiite de celle aprées évaporation. Le

systeme est hors de son équilibre thermodynamitjleereorphologie est moins bien définie
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gue pour les films évaporés. Aprés extrusion, @esaines sphériques de PMMA d’une taille
de 60-70 nm sont entourés d’une structure congmueS et PB. Comme pour la voie solvant,

le dibloc n'est pas expulsé de la structure, lee€SBincorporé dans la structure du SBM.
(Figure 5-18-a)

Ts B Ny T (ERR . B 2000

Figure 5-18 : Images TEM des composites extrud&s,8B1oMe~ONT-100 b) $:'B1sMer
1NT-100 en coupe perpendiculaire. (Marquage : gaesphotungstique)

5.4.2.2.2Structuration du S4'B1sMe~1NT par voie fondu

En présence de CNTs, la morphologie du'B1dMs; n'est pas modifiée. Le PMMA forme
toujours des domaines sphériques de taille simildéns une matrice continue en PS-PB. Les
CNTs ne semblent pas avoir de localisation préfigkm et ils paraissent traverser
indifferemment tous les blocs PS, PB, PMMA sangirdison. (Figure 5-18-b) L’affinité
différente de chaque bloc pour les CNTs ne suff# @ induire une modification locale de la
structure. Comme pour les composés préparés parsebiant, I'observation reste identique
pour des pourcentages de CNTSs allant jusqu’a 10 wt%

Pour les concentrations relatives SBM/CNTs que raoms étudiées, typiquement entre 10
et 100 en rapport massique, la morphologie obtgrawmevoie solvant et par voie fondu ne
semble pas profondément modifiee par la présense GMTs. Par voie fondu, aucune
modification claire n’a pu étre mise en évidencar Roie solvant, certains CNTs sont

entourés d’'une gaine de PS/PB, la morphologie haiceldu film restant inchangée.
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5.4.3 Propriétés mécaniques des composites,;3B1oM¢~NT

5.4.3.1 Propriétés mécaniques du §''B;sMg; par voie solvant/fondu

Les courbes de DMA du;$'B1gMe;sans CNTs sont réalisées en mode tension surlohes fi
préparés par voie solvant et par voie fondu. (Fedu#d9) Le film est sollicité a 1 Hz avec une
amplitude de 20 um, soit une petite déformatiordde%. La présence de chaque bloc est
visible via sa propre température de transition vitreuse. dhapassage de transition
correspond a un maximum du module (E”) et a ungteldu module (E’), on peut estimer
celle du PB a -80 °C, celle du PS & 90 °C et ergiie du PMMA a 140 °C. Au-dela de 140
°C I'écoulement du matériau est observé.

Dans un premier temps, les évolutions des tramsitigtreuses (Tg) de chaque bloc sont
comparees pour les deux voies de préparation. rgigtl9) La Tg du PB passe de -79 °C
pour la voie solvant a -68 °C pour la voie fondile @augmente donc de 11°C. De plus la
chute de module (E’) associée est plus importante fe film fondu car la phase PB est alors
la phase continue. La Tg du PMMA diminue de 7 °@rglion passe de la voie solvant a la
voie fondu. L’évolution de la Tg du PS est pludidie a évaluer car elle ne provoque pas de
chute du module (E’) sur le film évapore, tandisetie conduit a une chute du module (E’)
importante a 89°C pour la voie fondu, car dandne fondu, le PS est dans la phase continue.
(Tableau 5-10)

Voie fondu Voie Solvant
CNTs (wt% Tg (°C) Tg (°C)

PB PS (PMMA| PB |PMMA

0 -68 89 137 -79 144

1 -68 87 138 -78 145

3 -78 145

S -70 87 136 -77 143
10 -71 86 136 -78 143

Tableau 5-10 : Transitions vitreuses du PB, PS, PMivesurées en analyse dynamique
mécanique au maximum de la tah gour les composites,£'B1sMs~NT préparés par voie
fondu et solvant.

L’augmentation de la Tg de la phase molle (PB) dartss de la voie fondu peut s’expliquer

par la modification de morphologie. En effet la pbd@B est en inclusion dans le film évaporé
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et en phase continue dans le jonc extrudé. Damspmlymere diblocs, le passage de la phase
molle d’'une phase en inclusion a une phase contmpkgue une augmentation de la Tg due
au changement de dilatation de contrainte impoaé&gphase dure sur la phase mbile.

La diminution de la Tg de la phase dure est pradeiment due a un élargissement du volume
interfacial. Dans les copolyméres diblocs, une amgation du volume interfacial entraine
une diminution de la Tg de la phase dure et unéré&gugmentation de la Tg de la phase
molle!’ Le passage en extrusion conduit & une interface |pfge que dans le film évaporé.
L’intervalle de transition a augmenté comme on pewbnstater sur la largeur des pics de tan

(3).
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Figure 5-19 : Analyse dynamique mécanique (moduk Ean §)) du S4''BigMe; préparé
par voie solvant (— —) et par voie fondu (—5—

5.4.3.2 Propriétés mécaniques par voie solvant

Une mesure mécanique en DMA des fims dg'Bi;sMe7, évaporés avec différents
pourcentages de CNTs et préparés dans les medleoralitions, est présentée Figure 5-20.
Comme pour le §*'B1gMs7 seul, avec les CNTSs, les Tg des 3 blocs sontlessibcelle du PB

a -79 °C, celle du PS moins distincte car prochedlle du PMMA et celle du PMMA a 144
°C. Leurs positions ne varient sensiblement pas Eprésence des CNTSs, indiquant que ces
derniers n'ont pas d’effet sur les mouvements Igcales chaines. De méme, aucun
changement pouvant étre d a une modificationrdetste n’est observee, ce qui correspond
aux observations TEM.

Le principal effet de la présence des CNTs estlégere augmentation du module qui sera
discutée dans la partie suivante. L'amplitude de (8, au passage de la Tg du PMMA
diminue quand la teneur en nanotubes augmente. geti correspondre en partie a une

diminution de la quantité de PMMA présent et suréboune mobilité réduites des chaines due
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aux CNTs. Apres la Tg du PMMA, pour les composidesO a 5 wt%, il y écoulement du
matériau mais dans le cas du composite a 10 wt%lateau a 5 MPa est visible. La présence
de ce plateau indique que les CNTs forment un wegeacolant suffisant pour eéviter

I'’écoulement.
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Figure 5-20 : Analyse dynamique mécanique (modukt Ean §)) des films de §"'BiMer
NTs évaporés a partir d’une solution dans I'acétrex différentes concentrations de CNTs :
0 wt% (—), 1 wt% (— —), 5 wt% (— — —-), 10 wt% (— — —).

5.4.3.3 Propriétés mécaniques par voie fondu

Enfin, les propriétés des films desSB1ogMe~NT préparés par voie fondu sont mesurées en
DMA et présentées Figure 5-21. Comme pour la voleasit, la position des Tg des trois
blocs est visible avec les CNTSs et elle n’évolus @eec la teneur en CNTs. Cette absence de
modification implique aussi que les CNTs n'ont pieffet sur les mouvements locaux des
chaines sollicitées au cours de I'expérience etile®h la transition vitreuse. Par contre, si la
position de la Tg du PS n’évolue pas, son amplididénue beaucoup, celle du PB un peu
moins. Les chutes de module associées a ces dansitivns diminuent de maniéere trés
significative quand la teneur en nanotubes augméateliminution de tand) au passage de

la Tg du PS et du PB peut étre associée a une wlioinde la quantité de PS et de PB
présents dans le composite et a la mobilité detmebale PS et le PB sont tous les deux en
phase continue et plus ou moins en contact avetalestubes. Quand la teneur en nanotubes
augmente, de plus en plus de blocs PS et PB suigés » par les nanotubes et ne sont plus
mobiles aux passages des Tg. Au passage de la PMMA, le pic de tand) augmente,
cette augmentation peut peut-étre s’expliquer pe incorporation du PS dans la phase
PMMA. Cette incorporation serait d’autant plus impate avec I'augmentation de la quantité
de CNTs.
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La présence des CNTs et la formation d’'un résetuconnecté semble avoir plus d'impact
sur la phase continue que ce soit pour la voieaslgu la voie fondu. En effet, quand le PS

et le PB étaient en inclusion, apres une mise end®olvant, 'effet était moins important.
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Figure 5-21 : Analyse dynamique mécanique (modukt Ean ¢)) des composites
S 'B1gMe~NT-100 avec différentes concentrations en CNT<% \v—), 1 wt% (— —),
5wt% (- —-—--), 10 wt% (— — —).

L’impact du taux de CNTs sur le module est donc¢osurvisible au-dessus des Tg du PB et
du PS. L'augmentation du module a 25 °C par rapgomodule sans CNTs est tracée Figure
5-22 pour la voie solvant et la voie fondu, aingeéda prédiction du modéle de Haplin-Tsai

pour les deux cas. Les valeurs intervenant danmddéle sont les longueurs des CNTs
mesurées précédemment de 400 nm pour la voie fenda 600 nm pour la voie solvant, le

module des CNTs estimé a 500 GPa pour les dews \atide module de la matrice ofE

correspondant a celui mesuré en DMA.
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Figure 5-22 : Augmentation du module a 25 °C mesurénalyse dynamique mécanique et
calculé avec le modéle de Haplin-Tsai sur les caitg® $4-B1oMe~-NT-100 mesuré@®@),
théorique (——) et;$'B1Me~NTs mesurél(l), théorique (— —).

Pour la voie fondu, comme dans le cas du PA-6, jesufaibles pourcentages en CNTs, les

valeurs sont proches de la théorie, mais pourdascentages élevés, elles sont beaucoup plus
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faibles. Par contre, pour la voie solvant, les waesont toujours beaucoup plus faibles que la
théorie et les augmentations sont moins importamespour la voie fondu. Le module est
mesuré a 25 °C largement aprés la Tg du PB dargeles cas, mais pour la voie solvant, le
PB est en inclusion et pour la voie fondu, le PBdesis la phase continue.

Une mauvaise estimation du modele de Haplin-Tsairr poes composites provient
probablement du fait que le modulgdst estimé sur I'échantillon total SBM alors qufait,

les nanotubes sont localisés dans chaque phaseMu& module différent.

5.4.4 Propriétés électriques

La conductivité est mesurée en volume, sur lessfiéwaporés pour la voie solvant, sur les
films pressés pour la voie fondu.

Pour la voie fondu, si le film est pressé a 190 I&Cseuil de conductivité des composites
S14'B1dMe~NT se situe entre 3 et 5 wt%. (Figure 5-23) Silte est pressé & 250 °C, le seuil

de conductivité est abaissé entre 1 et 2 wt%.

Pour la voie solvant, le seuil se situe entre D et% et les valeurs de conductivité sont tres
proches de celles obtenues sur les compositesopafondu aprés un traitement thermique a
250 °C. Cette différence de seuil de conductivaatps’expliquer par différents parametres :
la longueur et l'orientation des CNTs ainsi que [e conditions de mise en forme tres
différentes.

Conductivité (S/m)

Limite de détection

0 2 4 6 8 10 12
Pourcentage de CNTs (wt%)

Figure 5-23 : Conductivité des composites B1oM~NT-100 pressés a 250 °OJ et
pressés a 190 °W@) et des composites 8B1gMs~NTs ().

Afin de s’affranchir des conditions de mises ennferdifférentes, nous avons utilisé le
protocole suivant :

- dissolution dans I'acétone,
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- précipitation dans le méthanol,

- passage a la presse a 190 °C

- mesure de la conductivite.
L’étape de précipitation permet de limiter I'oriatibn et la formation d’agrégats, par rapport
a une évaporation. Ainsi, les deux compositesaileithent préparés par voie solvant et par
voie fondu ont la méme orientation et ont subi Enme mise en forme. Les composites issus
de la préparation par voie fondu ont un seuil eBtet 5 wt% tandis que les composites issus
de la préparation par voie solvant ont un seuiteefitet 2 wt%. Les composites testés ont
maintenant, un méme état d'orientation et une ménwphologie, la différence de
conductivité doit dépendre principalement de lagleeur des CNTs. Les longueurs des
nanotubes mesurées sont respectivement de 4000ehrB8pour les dispersions par voies
fondu et solvant, ce qui correspond a des seuifsedsolation estimés respectivement a 2.5 et
3.5 wt% en considérant le modeéle du volume exckpéEmentalement, nous mesurons des
seuils vers 1.5 et 4 wt%, peut-étre y a-t-il d’aatparamétres non considérés, comme une
meilleure qualité de dispersion par voie solvant wisible ou une dégradation moindre de la

surface des nanotubes.

Produit Absorbance Lents (Nnm)
S B1oMe~1NT-100 1,6 400
S B1gMe~1NTs 1,7 580

Tableau 5-11 : Absorbance UV-visible et longuels @&ITs pour une dispersion par voie
fondu ou par voie solvant des compositeg'BigMezavec 1 wit% de CNTs
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Figure 5-24 : Conductivité des composites B1sMe-NT-100 @) et S4'B1Ms~NTs ()
apres precipitation/pressage.
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5.5 Principales conclusions du chapitre 5

Les CNTs ont été dispersés par voie solvant evpia fondu dans un copolymere triblocs.
Pour chagque méthode, les conditions conduisantnaeileurs états de dispersion ont été
déterminées.

Pour la voie solvant, une solution stable de CNEtéaobtenue dans un solvant sélectif du
copolymere triblocs sans greffage chimique. Les €NbBnt entourés d’'une couche de
polymére en solution. Le bloc en mauvais solvaheasnteraction avec les CNTs tandis que
le bloc en bon solvant entraine une répulsion iérientre les CNTs. La quantité de
polymére nécessaire a la stabilisation des CNTmantg lorsque la taille du bloc en mauvais
solvant diminue.

De plus, les morphologies du SBM sont différentpar. voie solvant la morphologie est
micellaire avec une phase continue de PMMA, etvpa fondu la morphologie est micellaire
avec une phase continue PS-PB. Dans les deuxacpsédence des CNTs ne modifie pas la
morphologie du SBM. Par voie solvant, certains CNQdist entourés d’'une couche de PS/PB.
Par voie solvant et par voie fondu, il est possid#edisperser des CNTs dans le SBM pour
obtenir des pré-composites a 10 et 25 wt% en CHNiiisaén ayant un pourcentage d’agrégats
inférieur a 0.5 %L’une des principales différences entre les deuxlesade dispersion est la
longueur des CNTs dans le pré-composite, le factedorme étant deux fois plus grand pour
la voie solvant. L'inconvénient de cette voie solvast la quantité importante de solvant
nécessaire a une bonne qualité de dispersion.

Si on compare les propriétés de ces deux dispeisi@ms propriétés électriques sont
meilleures aprés une dispersion solvant, par cdatgain en propriétés mécaniques est plus

grand aprés une dispersion par voie fondu.
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Chapitre 6  : Dispersion des pré-composites
SBM/CNTs dans le PA-6

6.1 Introduction

La dispersion dans les pré-composites de SBM/CNifvpie solvant et par voie fondu a été
optimisée dans le chapitre précédent. Les pré-ceitgsoainsi obtenus sont dispersés dans le
PA-6 par voie fondu. Dans un premier temps, I'@atla dispersion est étudié dans le
composite final en fonction de la teneur en CNTs pleé-composites a 10 et 25 wt% et en
fonction de la viscosité du pré-composite.

Puis, la localisation des CNTs et leur influence laucristallisation du PA-6 sont étudiées
pour les pré-composites préparés par voie solMapaevoie fondu. Ensuite, les propriétés
électriques et mécaniques des composites obtenusaactérisées. L'évolution des seuils de
conductivité par rapport a la dispersion directes @&NTs dans le PA-6 est expliquée
principalement par la localisation spécifique d&T€ pré-dispersés dans le SBM.

Enfin, les pré-composites sont re-dispersés daasmatrice amorphe et compatible avec le
SBM : le PMMA. La localisation des CNTs et les piépes électrigues de ces composites

sont alors étudiées.
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6.2 Etat de la dispersion dans le PA-6

Les pré-composites SBM/CNTs préparés par voie sblea fondu ayant un pourcentage
d’agrégats suffisamment faible, sont dispersés taRA-6 par voie fondu. Cette dispersion
s'effectue a partir des pré-composites contenamul®5 wt% de CNTSs.

Pour la voie solvant, un pré-composite a 25 wt%espond a un rapport SBM/CNT de 3 ce
qui est au-dessus du rapport de stabilité déterdané le chapitre précédent.

Pour la voie fondu, les pré-composites avec les S&Mt realisés dans les conditions
d’extrusion établies dans le paragraphe 5.3.2.poeglres de SBM et de CNTs sont broyées
au mortier puis extrudées a 190 °C, 200 rpm per@lamih sous azote. L'état de la dispersion
pour chaque pré-composite utilisé est vérifié,darpentage d’agrégats de surface supérieure
& 40 pn, est toujours inférieur & 0.5 %es pré-composites de compositions 10 et 25 wt%

sont utilisés comme pour la voie solvant.

6.2.1 Etat de la dispersion par voie solvant et par voiéondu

6.2.1.1 Etat de la dispersion avec un pré-composite a 10 ¥t

La dispersion dans le PABdes pré-composites se fait dans I'extrudeuse 25000 rpm.
Nous avons choisi cette vitesse de rotation desfiisde rendre compte de I'apport du pré-
composite. En effet, a cette vitesse de cisaillénandispersion directe des CNTs dans le
PA-6 est imparfaite. Le pourcentage d’agrégatsresturé sur des composites préparés avec
et sans pré-composites extrudés pendant des dvaméables. Les composites ont tous une
teneur en CNTs de 1 wt% et dans le cas des préasitap 9 wt% de $'B1dMe7.

Sur la Figure 6-1, nous avons reporté I'évolutianpburcentage d’agrégats avec la durée
d’extrusion pour différents systemes. Quelle qué laodurée de dispersion, le pourcentage
d’agrégats est plus faible avec les dispersionissées a partir des pré-composites de SBM.
Cependant, pour la voie fondu et la voie solvantmélangeage de 8 min est tout de méme
nécessaire pour avoir un pourcentage d'agrégadésient a 0.1 %. Sans pré-composites, |l
faut extruder 20 min avec un cisaillement de 100 gour obtenir un pourcentage d’agrégats
équivalent. (Figure 6-1)

L’amélioration de la dispersion n’est pas due arksence des SBM. En effet avec un pré-
composite réalisé avec du PA-6 puis dispersé daR#\l6, le pourcentage d’agrégats évolue

de la méme maniere qu'avec les pré-compositesdm$SBM. (Figure 6-1) L'amélioration
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de la dispersion est due a 'action mécanique fedors de la préparation du pré-composite
qui a désenchevétré les CNTs.

Pourcentage d'agrégats (%)

0 200 400 600 800 1000 1200
Temps d'extrusion (s)

Figure 6-1: Pourcentage d’agrégats en fonctioradiitée d’extrusion pour les composites
PA6"™-1NT-100 (@), PAG"-1NT-200 ), PA6™-1NT-9S4'B1oMe~100 (@), PAG™-1NT-
9S4 "B1gM675-100 [0) et PAB>-1NT-9PAB™-100 (X).

6.2.1.2 Etat de la dispersion pour les pré-composites a 26t%

Pour augmenter la teneur en CNTs sans trop augniarteneur en SBM, il est indispensable
d’utiliser des pré-composites plus chargés en CNEFsconséquence, des dispersions sont
réalisées a partir de pré-composites a 25 wt% pa& fondu et solvant pour avoir un
pourcentage final de 3 wt% en CNTs et 9% en SBMsdafPA-6. Le pourcentage d’agrégats
mesuré est alors de 5.0 % par voie fondu et d&a3ar voie solvant alors qu’une dispersion
directe a 200 rpm pour la méme teneur finale en £Ndhne un pourcentage d'agrégats
inférieur a 0.1 %. (Figure 6-2) L'utilisation d’'upré-composite bien dispersé (teneur en
agrégats inférieure a 0.5 %), n’est donc pas surffes pour avoir un pourcentage d’agrégats

faible apres dispersion dans le PA-6.
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Figure 6-2 : Photos de microscopie optique des csitgs a) PAB-3NTp-200 b) PAS"-
3NT-9S4"'B1gM675-100. Le nombre dans I'insert correspond aurS%).

Cette augmentation du pourcentage d’agrégats pastdue a une plus grande quantité de
CNTs mais a la concentration importante du pré-asit@. En effet, nous avons préparé des
pré-composites par voie solvant avec des pourcestagoissants de CNTs, ceux-ci sont
ensuite dispersés dans le PABour atteindre un pourcentage de 1 wt% dans leposite
final. On constate que le pourcentage d’agrégaggnante avec la concentration de CNTs
dans le pré-composite. Avec un pré-composite a t2o, W y a moins de 0.1 % d’agrégats

mais avec le pré-composite a 25 wt%, le pourcerdéaggégats est de 2.6 %. (Figure 6-3)

a)<0.1% B | b) 16% S e T

9 6 3 SBMI/CNTs

Figure 6-3 : Photos de microscopie optique a) PABIT-9S54'B1gMg75-100 b) PAG-1INT-
6S14'B1oM75-100 c) PAE>-1NT-3S,4'B1gMg75-100. Le nombre dans l'insert correspond au

Scnts (%0).

Plus le pré-composite est concentré, plus sa \tgcest importante par rapport a celle de la
matrice et plus le rapport des viscosités devieahd, entrainant une séparation de phase
macroscopiqué?® Dans le PA&, nous n'avons pas réussi a disperser un pré-catapos
réalisé a partir du $'B1gMe7 plus concentré que 10 wit% en conservant un polwagent

d’agrégats inférieur a 0.1 %.

164



Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites SBM/CtHrss le PA-6

Nous pensons donc que cette dégradation de I'éti dispersion est due a un probleme de
viscosité et non a un probleme de qualité de lpedsson initiale du pré-composite. Pour
vérifier ce point, des dispersions ont été faitensdle PA8’ de viscosité bien supérieure a
celle du PA&. La dispersion de 3 wt% de CNTSs & partir d’un goéposite avec 25 wt% de
CNTs donne un pourcentage d'agrégats inférieurd &0dans le PA& tandis que dans le

PAG™, & partir du méme pré-composite, le pourcentaggrdyats est de 3.5 %. (Figure 6-4)
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Figure 6-4 : Photos de microscopie optique d’unamgé PAG-3NT-95"'B1gMs7s5-100 avec
a) PAB° b) PA6°. Le nombre dans I'insert correspond awS(%).

Nous avons donc montré que I'état de dispersionamaposite final est fortement dépendant
des viscosités relatives de la matrice et du préposite. La teneur maximale en nanotubes
du pré-composite dépend donc de la viscosité detace finale. Si les viscosités ne sont pas
adaptées, le pourcentage d’agrégats du composgé geut étre plus important que celui

obtenu par dispersion directe.

6.2.2 Impact de la viscosité

Nous avons cherché a mieux comprendre et a quantds difféerences de viscosité afin
d’optimiser la structure du SBM et la teneur en GNNous avons, pour cela, utilisé
différents SBM. La dispersion de pré-composite$ avi®o réalisés avec des SBM différents,
conduit & des pourcentages d’agrégats tres ditiedans le composite final, allant de 0 a 15
%. Ces SBM ont des compositions, des masses efadesde diblocs différents, nous les
avons caractérisés par leurs viscosités.

Les mesures de la viscosité sur les SBM extrudés sharges ont été réalisées en
déformation imposée, a 250 °C, la température ebdrlision. Nous considérerons que les

viscosités mesurées, en régime linéaire & 100 fast des ordres de grandeur corrects de
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viscosité des différents polyméres dans I'extrudegisand la vitesse de vis est de 100 rpm, la
vitesse de cisaillement dans I'extrudeuse pouvimatapproximé par la vitesse de rotation des
vis!

Nous avons tracé le pourcentage d’agrégats poucdegoosites, avec 3 wt% de CNTSs,

réalisés a partir des pré-composites a 25 wt% aescdifférents SBM, en fonction des
viscosités des SBM. (Figure 6-5-a)
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Figure 6-5 : Pourcentage d’agrégats des compd2Aé5-3NT-9SBM (@), PA6°-3NT-
27SBM ), PA6°-3NT-9SBM () en fonction de a) la viscosité du SBM b) du rappes
viscosités du pré-composite et de la matrice.

Lorsque la viscosité de la matrice du pré-compo8eéeSBM) augmente, le pourcentage
d’agrégats mesuré en microscopie optique augméhigure 6-5-a) Pour les dispersions
réalisées & partir des pré-composites a 25 wt% l@aR&6°: le pourcentage d’agrégats est
inférieur & 0.1 % pour les SBM ayant une viscogiférieure & celle du PAB et il est
supérieur a 0.1 % quand les viscosités sont supése celle du PA-6. Avec les méme pré-
composites dans le PAB le pourcentage d’agrégats est toujours infériewelui dans le
PA6". De plus, avec les pré-composites & 10 wt% daAR®, le pourcentage d’agrégats
est également plus faible que celui avec les coitgsoa 25 wt% pour une méme teneur en
CNTs dans le composite.

La viscosité de la matrice semble bien étre I@ipertinent pour rendre compte de I'état de
dispersion mais il serait plus correct de tracempdeircentage d’agrégats en fonction du
rapport des viscosités relatives du pré-composite éa matrice en PA-6

Pour ce faire, la viscosité du pré-composite va étaluée a partir de la viscosité du SBM. La

viscosité du composite est lié & la fraction volgue de charge par une loi empiridue

Inning =[n]* @
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Oun etns représente la viscosité du composite et de lagaaespectivementd) la fraction

volumique de charge ef] la viscosité intrinseque.

3,0 4
2,57

2,0

S*)

Ln (n*ng*)= 38 * (D)
1,54

Ln (n*m

1,0

0,5

0,0 T T T T T T )
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
CNTs (vol%)

Figure 6-6 : Viscosité pour le compositg'®10Me~-NT-100 @) & différentes concentrations
en CNTs et ajustement avec I'équatiah)(

La viscosité du composite;&'B1Me/CNTs est mesurée en déformation imposée dans le
régime linéaire en fonction de la fréquence potiédintes teneurs en CNTs a 190 °C. La
viscosité mesurée a 100 rabtlest tracée Figure 6-6 en fonction de la concentratolumique

en CNTs. L’égquation permet un ajustement correct des poipbsir les composites
S14'B1gMe~NT-100. (Figure 6-6) A partir de cet ajustemehesit possible d’avoir accés a la
viscosité du pré-composite a 10 et 25 wt%. Poualdses SBM, les mesures de la viscosité
n'ont pas été réalisées avec différentes teneur€NFs, mais uniquement pour la matrice
pure en SBM. Pour avoir une idée de la viscosit® ple-composites, nous prendrons la
méme valeur pour la viscosité intrinseque de 38r gous les SBM, quelle que soit la

température de I'extrusion.

Le pourcentage d’agrégats est alors tracé en fonau rapport de la viscosité du pré-
composite utilisé sur la viscosité de la matrice R&-6. (Figure 6-5-b) Le pourcentage
d’agrégats augmente avec la valeur du rapport de®sités et il diverge pour un rapport
critique de 2000 environ. Nous n’expliguons pagagmort important, d’autant plus que la
viscosité des difféerents polymeres (le SBM et le@®Avolue ici dans le temps au cours de

I'extrusion a cause de la localisation des CNTschaingent de matrice.
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6.2.3 Effet du dibloc sur I'état de dispersion

Les SBM utilisés ne sont pas purifiés et contiemmentaux important de diblocs SB entre 20
et 40 wt% selon les SBM. L'effet du dibloc a étédié pour certains SBM, lex$3'B3Mys et

le S¢°B11Ms3qui ont respectivement 21 et 35 % de diblocs. @ Snt été purifiés selon le
protocole décrit en annexe 2 avant la préparatenpié-composites. Pour 1e;/$B31M.s, le
pourcentage d’agrégats augmente apres purificailopasse de 0.3 a 0.7 %. Pour le
Ss6’B11Ms3, le pourcentage d’agrégats reste identique, iirdétieur & 0.1 % avant et aprés
purification.

La viscosité en déformation imposée des SBM norrgésaest mesurée avant et apres
purification a la température d’extrusion. (Figé-&) La viscosité évolue entre le SBM brut
et le tribloc seul. Pour le tribloc;&B1:Mssla viscosité est supérieure & celle du produit brut
sur toute la gamme de fréquences angulaires. kasii¢ restant inférieure au rapport critique
des viscosités établies ci-dessus, le pourcentaggédats est inférieur a 0.1 %. Pour le
S,7'B3oMas, aux faibles fréquences angulaires, la viscosit&8BM brut est supérieure a celle
du tribloc pur, puis les viscosités se croisent daxtes fréquences angulaires. A une
fréquence angulaire de 100 ra.¢a viscosité du tribloc est plus importante qedecdu
SBM brut, ce qui peut expliqguer 'augmentation cwgrentage d’agrégats. La structuration
du SBM change en présence de SB selon son int@gmdins la structure ce qui explique les

modifications de viscosit®.
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Figure 6-7 : Viscosité du PA§(X) et des SBM le §"'B3:Ms (M) et le $6°B11Ms3 (A)
mesurée a 250 °C. Dans la Iégende les symbolaspierrespondent aux SBM non purifiés
et les symboles vides aux SBM purifiés.

En conclusion, pour avoir un pourcentage d'agrégdesieur a 0.1 % aprés la dispersion
d’'un pré-composite a base de SBM, le rapport desosités relatives du pré-composite et de

la matrice doit étre inférieur & une valeur criique 1500. Avec le PAg pour disperser des
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pré-composites contenant 25 wt% de CNTSs, la viseaki SBM doit étre inférieure a 150

Pa.s (viscosité de la matrice PA6

6.3 Structuration du composite et localisation des CNTs

Apres dispersion, les CNTs peuvent étre localisés de PA-6, dans le SBM ou a l'interface
des deux phases. Ces différentes possibilitéssetdimatisées Figure 6-8. La localisation des
CNTs va avoir une importance sur les propriétéstiéipies et mecaniques. En effet, leur
localisation dans des nodules de SBM sans contexttuira a un matériau isolant, de méme
qgue leur localisation a linterface. Le renforcemenécanique va aussi dépendre de la

localisation des CNTSs.

3 2O b C
O@ OO
L g O s
K © ()

Figure 6-8 : Localisation possible des CNTs dansamposite PA-6/SBM a) CNTs dans la
matrice PA-6 b) CNTs dans les nodules de SBM c) €AlTinterface PA-6/SBM.

6.3.1 Localisation par voie solvant

Dans le PA-6, le SBM se disperse en nodules de aian330 nm en moyenne. La
morphologie dans les nodules est continue en P&{RB des nodules de PMMA. Cette
morphologie est proche de celle du SBM extrudé seaime observé au Chapitre 5. En
présence de CNTs, la structuration des nodulesBi iBest pas modifiée, par contre leurs
tailles sont modifiées : avec 1 wt% de CNTSs, liganoyenne des nodules est de 670 nm.
Sur I''mage TEM d'un composite de PRELNT-9S,'B1gMe7s-100, (Figure 6-9) les CNTs
sont localisés dans la phase PA-6 et non dansoésles de SBM. Sur la Figure 6-9, les
nodules de SBM surlignés au trait noir ne contietpas de CNTs tandis que les CNTs sont

visibles dans la matrice de PA-6. Au cours de $pelision du pré-composite dans la matrice,
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les CNTs sortent du SBM pour se disperser dan®é Be qui entraine une évolution des
viscosités relatives et probablement I'évolutional&ille des nodules.

Dans le cas de pré-composites plus concentréschdidation des CNTs a moins de sens
puisqu’il reste des agrégats. Les CNTs qui somtedges individuellement sont localisés dans

le PA-6, les autres sont restés dans les agrégats.

ug ! ik ) i :
| 1 ( gﬁv * d s = 1 pm' :
Figure 6-9 : Image TEM du composite PAGNT-9S 4'B1gMe7s-100 a) Nodule de SBM

(Marquage : acide phosphotungstique, 2 min 60 jG)ue générale (Marquage : acide
phosphutungstique, 1 min, 25 °C)

La présence des CNTs dans la matrice PA-6 entrldaemémes modifications de
morphologie cristalline que pour une dispersiorate (sans SBM). Les thermogrammes au
refroidissement de différents composites préparparfir d’'un pré-composite a 10 wt% en
CNTs ainsi que des composites préparés par dispetliecte aux mémes pourcentages sont
présentés Figure 6-10.

0.0 70 wt9 CNTs +10 wt% SBM

05 |1 Wt% CNTSs+ wt% SBM
N 1 wt% CNTs
2.5 W% CNTs+22 wt% SBM = g

-1,0

§_Yv}f%3 CNTs+27 wt% SBM

454 T 3 wt% CNTs
4 wt% CNTs+36 wt% SBM s

-2,0

Heat Flow (W/g), Exo down

-2,5

0 5‘0 | 1(;0 | 150 | 2(;0 | 2;0
Temperature (T)
Figure 6-10 : Thermogrammes au refroidissement gifiérents composites PA615-NT-200
(— —) et PA615-NT-§"'B1gM¢75-100 (——). Les pourcentages massiques des GNITs e
SBM sont marqueés sur la figure. (v = 10 °C/min)
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Pour les composites PA-6/SBM/CNTSs, le maximum duda cristallisation se décale vers les
hautes températures et il se dédouble. (Figure) &-49 rapports des intensités des deux pics
H./H; reportés dans Tableau 6-1 sont les mémes poucdegosites ayant un méme
pourcentage de CNTs avec ou sapg'BigMgz ce qui nous prouve que tous les nanotubes

sont dans la matrice PA-6. Dans le cas contrarepport H/H; aurait été plus faible.

CNT |Composites avec SB|Composites sans SBM
(Wt%) |xcosc(%)| Ho/Hi  |Xcosc(%)| HoHi
(2iéme fusion) (2iéme fusion

0 30 0 29 0

1 33 0.49 32 0.5

2.5 33 0.76

3 33 0.88 30 0.9

4 29 1.14

Tableau 6-1 : Taux de cristallinité et rappostHH pour différents composites PRENT-200
et PAG>-NT-S;4"'B1oMe7s-100.

La présence des CNTs dans la matrice PA-6 entedissi une légére augmentation de la
cristallinité. Le taux de cristallinitt mesuré erS© sur le pic de fusion aprés une
cristallisation a 10 °C/min montre une augmentatieriO % de cristallinité avec la présence

des CNTs comme ce qui a déja été observé en dispelisecte dans le PA-6.

6.3.2 Localisation des CNTs par voie fondu

Pour étudier la localisation des CNTs dans les mg&a réalisés par voie fondu nous allons
nous concentrer sur le SBM 1,.8B:dMsg7. Avec un pré-composite de8B;sMg7 avec 10
wt% de CNTs par voie solvant ou par voie fonduptzalisation est trés différente. Par voie
solvant, les CNTs sont localisés dans le PA-6 commes venons de le voir. (Figure 6-11-a)
Par voie fondu, I'observation TEM d’'un composit@&paré a partir d'un pré-composite a 10
wt% indique que les CNTs sont localisés majoritagat a I'interface PA-6/SBM et en partie
dans le PA-6. (Figure 6-11-b) Ce résultat se re®aaussi en DSC, ou le rappors/H; vaut
0,28 par voie fondu et 0,49 par voie solvant. Ligpoat attendu pour une dispersion directe
étant de 0,5 cela indique que seulement 0.3 wt%CdeEs sont au contact de la phase PA-6

pour le mélange réalisé par voie fondu.
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* O ' : o Ol dU ¥ § 200/nm

Figure 6-11 : Image TEM des composite a) PABNT-9S 4'B1dMg75-100 b) PAS>-1NT-
9S,,M"'B1gM67-100 extrudé 1 min. (Pas de Marquage)

Le calcul des coefficients de mouillage pour lesptes PA-6/PS, PA-6/PB ou PA-6/PMMA

indique une localisation des CNTs plutét dans lasghPA-6. (Tableau 6-2) Ce résultat peut
expliquer la présence des CNTs dans le PA-6 posicdmposites réalisés a partir des pré-
composites en voie solvant. De plus, la localisatdans une phase constituée par un
homopolymére semble étre favorisée par rapportlackisation dans une phase structurée
comme un copolymere a blocs. Ceci a d’ailleursobgervé dans un mélange PA-6/ABS : les

CNTs sont localisés préférentiellement dans la@®a#s6 par rapport a la phase ABS.

Composé A| Composé B |, (CNT)| Prévision (CNT)

PAG PS -15.0 PAG6
PAG PB -1.6 PAG
PAG PMMA 2.4 PMMA

Tableau 6-2 : Coefficients de mouillage évalué ripdes données de surface relative aux
CNTs.

Pour expliquer la différence de localisation desTE€Nobservée entre les deux voies de
préparation, solvant et fondu, on peut penser diffarence de structuration du SBM. En
effet, par voie solvant, la matrice est PMMA aves anicelles PS/PB et par voie fondu, la
matrice est PS/PB, avec des micelles PMMA, ce quiate aussi une différence de
viscosité. Afin de comprendre si la structuratiofiience la localisation des CNTs, un preé-
composite a 10 wt% a été réalisé par voie fonda gisisous dans I'acétone et évaporé. Nous
avons vérifié par des observations TEM que la siraton de ce pré-composite est
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maintenant identique a celle du pré-composite goleant avant la dispersion dans le PA-6.
Aprés dispersion dans le PA-6 en fondu, les CNTat sout de méme localisés
majoritairement a I'interface PA-6/SBM comme poeipké-composite par voie fondu et avec
un méme rapport #H,. (Figure 6-12)Pour la dispersion directe des CNTs dans le PA-6 ou
celle réalisée par voie solvant, le rappostHd vaut environ 0.5, tandis qu’il vaut 0.28 pour
les composites réalisés par voie fondu ou par ¥dandu/solvant » ce qui indique un nombre
d’interface PA-6/CNTs moins important. La difféerende morphologie et/ou de viscosité ne
permet donc pas dexpliquer la différence de Isetion des CNTs observée entre voie

solvant et voie fondu.

0,0 ,,..
Vo sohvant .
Voe directe } Ha/H; ~ 0.50

-0,5 - Voie fondu

Voie fondu/solvant p?
-1,0 A } H2/H1"‘ 0.28

-2,0

Heat Flow (W/g)

0 50 100 150 200 250
Temperature (C)

Figure 6-12 : Thermogramme au refroidissement degosites PAB-1NT-9S //'B1Mg-
100 ) correspondant & différents modes de préparatidiqués sur la figure, PABLNT-
200 ). (v=10 °C/min)

On peut envisager une réticulation de la matrice§principalement du PB) au cours de la
préparation du pré-composite, bloquant ainsi lef€MNans le SBM réticulé. Pour évaluer
cette hypothése, nous avons réalisé des mesur&Egasur le §'B1gMg;. Afin de ne pas
introduire de CNTs dans les colonnes de SEC, nweossasupposé qu’'un méme traitement
thermique appligué aux SBM sans nanotubes protllganéme phénomeéne, nous avons
donc caractérisé les SBM seuls. Aprés une extrugiob90 °C de 8 min (conditions
d’extrusion nécessaires a la réalisation du prépasite), aucune modification de la masse
du tribloc n'est observée. Aprés 8 min d’extrusian250 °C supplémentaire, le SBM
commence a se dégrader, la masse molaire moyerpuwdmaugmente de 115 000 a 138 000
g/mol. Nous avons veérifieé par des observations TEMe la localisation des CNTs a
I'interface est effective en moins d’'une minutextfasion a 250 °C. (Figure 6-11) On peut
donc considérer que ce n'est pas une réticulatiorPB qui provoque la localisation des
CNTs a l'interface SBM/PA-6.
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Pour expliquer cette localisation particuliere @¢Ts pré-dispersés par voie fondu, on peut
aussi envisager un greffage des SBM sur les naestlin effet, dans la littérature, les CNTs
peuvent étre fonctionnalisés, par des chaineseafkpu des groupes fonctionnels tels que
amide, amine, thiBlau cours d’un mélangeage mécanique. Dans cetesyties CNTs sont
broyés dans un broyeur a billes en présence degas#a réactifs. Les liaisons C-C se cassent
lors du broyage, entrainant la formation de radidéares pouvant réagir avec les composés

présents. Liet al*®

ont observé par des mesures UV-visible apres xinesgon a 120 °C que
le SBS se greffait sur les CNTs. Le SBS se gredlernseux principalement par le bloc
polybutadiéne. Le méme mécanisme est possiblerdanessais. En effet lors de I'extrusion,
la taille des CNTs diminue, les radicaux ainsi fésnpeuvent réagir avec le polybutadiéne

pour former des CNTs greffés avec du SBM.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons solébiians le chloroforme des pré-composites
contenant 10 wt% de CNTSs et préparés par voieasbleu fondu. Nous avons ainsi testé les
matrices suivantes : le.8'B1M¢7, le S5°B11Ms3 et les homopolyméres PMMA, PS, et PB, le
but étant de mettre en évidence un éventuel gefiagdloc PB sur les CNTs. Par dilutions et
centrifugations successives des solutions, nouaregp d'un c6té le polymere et les CNTs
stabilisés, de l'autre les CNTs non stabilisés.t Hiilution/centrifugation successives sont
effectuées. Une mesure UV-visible et IR des suraigesuccessifs montre I'absence de
polymeére dans le dernier surnageant.

Les résultats de ces séparations sont reportésleldiableau 6-3. Par pesée, nous déduisons
le pourcentage de CNTs non stabilisés. Pour:§888Mss par voie fondu, le PMMA ou le
S14'B1dMe7 par voie solvant, il n'y a pas de CNTs stabilis&sec le S,'B1gMg; par voie
fondu et le PS, une partie des CNTs est stabiktase précipite pas apres centrifugation.
Aucune mesure spectroscopique n'a pu prouver laepee de SBM ($'B1sMg7) ou de
polymére (PMMA) sur les CNTs non stabilisés récapépres 8 cycles successifs. En effet,
ce sont les CNTs non stabilisés dapeiori les CNTs non greffés. Dans le cas du PB, il n'a
pas été possible de réaliser la mesure a causefaible sédimentation.

Ces mémes composites sont dissous dans le chim®fpuis I'absorbance UV-visible est
mesurée (Tableau 6-3) La mesure UV-visible indique pour les composites a base de
PMMA, de S/''BigMg; par voie solvant et des8B1iMs; par voie fondu, les CNTs
précipitent. Par contre, pour le PB, lg'8:19Me; par voie fondu et le PS, une partie des
CNTs est stabilisée. Les absorbances UV-visible bmn corrélées aux pourcentages de

CNTs non stabilisés : quand la pesée indique gudlune fraction de CNTs stabilisés alors
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une absorbance UV-vis est mesurée. C’est avec lidygtadiene pur que le maximum de
CNTs est stabilis€, un bloc PB court par voie fondustabilise pas, de méme qu'un bloc PB
long par voie solvant.

Nous pensons donc que dans I'extrudeuse, un geeffagle bloc B en surface des CNTs est

possible, le taux de greffage doit dépendre demaposition du SBM et de sa masse molaire.

Matrice i PMMA PS PB  [S:6'B1iMs3|S14 B1oMe79S14 B1oMeA
en
Voie fondu fondu fondu fondu solvant fondu

ﬁ!-!--- Wiﬁiﬁlﬂn BRSNS RN EE Eee e

12—t | SRR AN R TTTTTT

%CNTsnon | ~100% | ~100%| ~80% ~100% | ~100% | ~50%
stabilisés

Absorbance <0.1 <0.1 0.1 1.1 <0.1 <0.1 0.4

Tableau 6-3 : Pourcentage de CNTs non stabilis€s ggparation du polymére et mesure de
I'absorbance UV-vis des composites dissous daoklteoforme.

En conclusion, avec les pré-composites préparésvpir solvant, les CNTs apres re-

dispersion dans le PA-6 sont localisés entiérerdans la matrice PA-6. Par contre si le pré-
composite est préparé par voie fondu, les CNTs kmatlisés principalement a l'interface

PA-6/SBM probablement a cause di greffage de ch&@B par le bloc polybutadiéne sur

les CNTSs.

6.4 Propriétés électriques des composites

6.4.1 Propriétés électriques par voie solvant

La conductivité électrique est mesurée sur les omitgs réalisés a partir du pré-composite de
S14"B1gMera 10 wt%. (Figure 6-13) Par rapport au composits $BM, la conductivité sur
les composites PA-6/SBM/CNTSs est plus importante seuil de conductivité diminue. Il est
situé entre 1 et 2.5 wt% pour une dispersion a&{l 8t vers 5 wt% pour une dispersion
sans SBM, soit une diminution d’'un facteur 2. Cett&lioration de la conductivité peut étre
due a différents parametres: la dispersion homogétenue pour tous ces composites, la

présence des CNTs dans la phase PA-6 et la longesu€NTSs.

175



Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites SBM/CtHrss le PA-6

1,E-02 5
1,E-03 4 A R
_1E-04 4 /J- o ///
€ El o
@ 1E-05 £ A
3 / e
£ 1,E-06 4 p
= 3 / & |
5 1,E-07 § / £
21,08 |
37 / h Limite de détection
LE09 3— ——
P A S
1E104 w
1,E-11 4
0 2 4 6 8 10 12 14

Pourcentage de CNTs (wt%)

Figure 6-13 : Conductivité des composites de PAB-100 (A ), PA6™-NTp-200 (A),
PA6™-NT-S14"'B1gM675-100 ).

Cette diminution du seuil n’est pas due uniquengelat localisation spécifique dans la phase
PA-6. En effet, si on corrige de la teneur en SBieneur réelle en CNTs dans la phase PA-

6 vaut :

%CNT

0, =
HCNTons %CNT + %PA-6

Le seuil de conductivité se situerait alors entreetl 2.9 wt% ce qui est toujours

significativement inférieur au seuil observé dan®A-6 par dispersion directe (5 wt%).

La longueur des CNTs est mesurée dans les difffrmonposites avec 1 %wt de CNTs.
(Tableau 6-4) On retrouve les résultats déja ptésea savoir, une longueur voisine de 400

nm aprés une extrusion a 100 rpm et 300 nm sirliskdn a été realisée a 200 rpm.

Produit Lents(nm)
PA6™-1NTp-200 293 (£163)
PA6™-1NT-100 400 (+266)

PA6-1NT-9S 4 B1gMe75-100 397 (x222)

Tableau 6-4 : Longueur des CNTs pour les compoBife&>-1NT-100, PAS°>-1NTp-200 et
PAG™-1NT-9S 4'B19Ms7s-100.

Ces différences de longueur peuvent expliquer etiepke seuil plus élevé du composite
PA6"-1NTp-200. Par contre & longueur de nanotubes élgite, la qualité de la dispersion
est bien meilleure pour le composite PABNT-9S 4'B1gMg75-100 que pour le PABINT-
100 ou de nombreux agrégats étaient observés, icpegti expliquer le seuil plus bas de
conductivité observé pour le composite par voigaul
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6.4.2 Propriétés électriques par voie fondu

La dispersion est correcte avec les pré-compogigswt%, qui ont une viscosité inférieure a
la viscosité du PA-6. Pour étudier I'évolution @deconductivité, nous allons nous intéresser
principalement au pré-composite réalisé avec Jg°B:Ms3 qui répond au critére de
viscosité. Une caractérisation du pré-compositsiajne de sa dispersion dans le PA-6 est
présentée en Annexe 4 et 5. Par rapport atiB3sMs; étudié au chapitre 5, celui-ci a une
viscosité en fondu plus faible et une teneur enpRB faible. Ceci a principalement deux
conséquences importantes. D’une part la condugtdit pré-composite présente un seuil de
conductivité plus bas, probablement associé asleosité plus faible et donc a une création de
contacts favorables au cours du refroidissemenautte part, aprés dispersion dans le
polyamide 6, on observe une localisation partidés CNTs a l'interface SBM/PA-6, les
autres nanotubes étant dispersés dans la matrie@. BAr la Figure 6-14, nous pouvons
visualiser la dispersion des CNTs dans la matrica Enterface avec le SBM, pour deux

concentrations différentes en CNTSs.

6.4.2.1 Propriétés électriques du composite PABNT-Sz6°B11Ms3

Aprés une dispersion avec les pré-composites adm&'°B11Ms3, le seuil de conductivité
se situe entre 1 et 3 wt%. (Figure 6-15) Une d@pa directe des CNTs dans la matrice PA-
6 conduit & un seuil voisin de 5 wt%. Par compargife seuil de conductivité mesuré sur des

composites réalisés & partir d’'un pré-composit@setde PAB est supérieur & 5 wt%. Le
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pré-composite a base de SBM permet donc d’abdisseuil de conductivité et d'augmenter

la conductivité.
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Figure 6-15 : Conductivité des composites PAST-100 (A), PA6°-NTp-200 (1), PA6™-
NT-S36°B1:Ms3-100 (1), PA6™-NT-PA6"-100 Q).

Pour un état de dispersion équivalent, que noukfiguans de bon, les paramétres a prendre
en compte pour interpréter cette différence delssomt la longueur des CNTSs, leur
orientation et leur localisation.

La longueur des CNTs dépend principalement detésse d’extrusion et de I'utilisation d’'un
mélange de poudres. Tous les composites'PRBp-200, PAG>NT-PA6-100, PAB>-NT-
Ss6°B1:Ms53-100 ont été extrudés au moins une fois & 200 rpparéir d’'un mélange de
poudres, ils ont donc tous la méme longueur de ChNa glifférence de conductivité ne vient
donc pas de la difféerence de longueur des CNTssMoons vu que les échantillons ne sont
pas orientés en sortie d’extrusion donc nous meltens pas compte de l'orientation ici.

La localisation des CNTs dans les différents cadtraétudiée. Dans le cas du PAST-200

ou du PAB>NT-PA6"-100, les CNTs sont distribués dans toute la matifschéma de la
Figure 6-16-a) Dans le cas du PABIT-S35°B1:Ms3-100, les CNTs sont localisés en majorité
a linterface PA-6/SBM. (Figure 6-14-b et schémalaéigure 6-16-c) Une localisation des
CNTs a l'interface de deux polymeres sans chemitirmo comme représenté sur le schéma
de la Figure 6-16-b conduirait a une augmentatiorselil de conductivité. Comme ici, la
distance inter-nodules est faible et gu'il existes dCNTs dispersés dans la matrice, ces
derniers créent des contacts avec les nanotubesntertaces, rendant alors possible la
conduction. Le seuil est plus bas que pour uneedisggn homogene, grace a la localisation
spécifigue des CNTs dans le composite PA-6/SBM.irdetface PA-6/SBM et dans la
matrice PA-6.
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Figure 6-16 : Schéma de la localisation possibe@dTs dans un composite a) CNTs dans
la matrice PA-6 b) CNTs a l'interface PA-6/SBM awee distance inter-nodules grande c)
CNTs a l'interface PA-6/SBM avec une distance imedules faible.

De plus, une majorité des CNTs est localisée daf8M ou le seuil de conductivité aprés un
traitement thermique a 250 °C est inférieur a 2 wl®s qu'il est voisin de 5 wt% dans la
matrice en PA-6 pour la méme température d’extrusio

Avec le pré-composite a base de SBM obtenu par favidu, le seuil de conductivité est
abaissé pour deux raisons : une majorité des CHfTis@alisé dans le SBM, a l'interface avec
le PA-6 et dans le SBM ou le seuil de conductiggéfaible.

6.4.2.2 Evolution de la conductivitt en fonction des condibns

d’extrusion

La conductivité est mesurée sur un composite 248 eldtenu avec des conditions d’extrusion
variées, a partir d'un méme pré-composite a 25 witgure 6-17)

On constate que, quelles que soient la températule vitesse d’extrusion, la conductivité
diminue quand la durée d’extrusion augmente. De en&uand la température augmente de
250 a 300 °C, la conductivité diminue. A 250 °Cand la vitesse des vis varie de 50 a 200
rpm, la conductivité diminue, elle diminue d’autg@his rapidement avec la durée d’extrusion
que la vitesse des vis est grande. Aprés un paiggfirent thermique a 300 °C, toutes nos
courbes ont une évolution similaire, décalées ehaut de plusieurs décades.

Pour les dispersions directes, dans le PA6 le PMMA®, le contraire était observé : une

augmentation de la température entrainait une antgien de la conductivité.
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Figure 6-17 : Conductivité du composite PABNT-9S6B1:Ms3-100 en fonction de la
température et du temps d’extrusion apres un tnaite thermique a 250 °C.

Dans le cas du pré-composite a base de SBM, laficetthn des conditions d’extrusion
modifie la taille et la répartition des nodules3&M, et donc la localisation des CNTSs.

Par exemple, avec une augmentation de la vitessérdsion de 50 a 200 rpm, la taille des
nodules diminue de 275 a 150 nm. (Figure 6-18) dmartition des nodules évolue aussi :
pour le composite extrudé a 50 rpm, de larges zsaes nodule et sans CNTs sont visibles et
donc des zones plus riches en nodules et en CNTerdee du micrometre existent. On peut
alors imaginer que la conduction se fait dans dame riche en SBM et CNTs. Par contre,
pour I'extrusion réalisée a 200 rpm, la répartitest homogene. L'extrusion a plus basse
vitesse permet donc de créer des zones richesietgzaen CNTS, le seuil de percolation est
abaissé, on peut la encore parler de « double lpéimo».

: T g o & p

Figure 6-18 : Image TEM des composites a) PANT-9S6°B1:Ms3-50 b) PAG>-3NT-
9S56"°B1:M53-200 en coupe // (Marquage: acide phosphotungstique

-
-

Quand on augmente la durée, la température outémse d’extrusion, on observe une
distribution des CNTs et des SBM de plus en pluadgene dans I'échantillon. Par DSC, on
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constate une augmentation du rappogtHd Cette augmentation traduit une expulsion des
nanotubes de la phase SBM vers la phase PA-6. ©s ta phase PA-6, le seuil de
conductivité et la rapidité a créer des contactgseenanotubes sont moins bons ce qui
explique la dégradation de la conductivité constalde plus, la distribution des CNTs est de
plus en plus homogéne dans l'ensemble du compoddec la répartition des CNTS
conduisant & une « double percolation » disparait.

L’augmentation de la durée ou de la températuretudision peut aussi entrainer une
dégradation du bloc PB de plus en plus importahta éormation autour des CNTs d’une

couche de polymeére réticulée non conductrice.

6.4.2.3 Propriétés électriques avec différents SBM

Pour voir I'impact du type de SBM nous avons coésidla série des SBM 4, &BgMas,
S36B1iMs3, S31t%BoMe: et $3°BsM+o qui ont tous une viscosité inférieure a celle duPet
donc une dispersion sans agrégats. lls ont des asitigms brutes peu différentes, c’est
principalement la masse du bloc PS qui varie.

Avec une vitesse d’extrusion de 100 rpm, les cotidities mesurées sur les composites
pressés a 250 ou 300 °C varient trés peu avect@asition du SBM. Le rapport #H; est
aussi relativement constant quel que soit le typ&HBM, sauf pour le 5B/M7o ol il vaut
0.62. (Tableau 6-5)

SBM Vextrusion | Conductivité (S/m)| Conductivité (S/m) Ho/Hs
(rpm) presseé 250°C pressé 300°C

Sue""BsMas 100 3.10 2.10° 0.49
Ss6~B11Ms3 100 4.10 1.10° 0.49
S31"BoMe1 100 9.10 2.10° 0.45
S»3°B7M7o 100 1.10 4.10° 0.62
S3°B7M7o 50 1.10° 0.52
S3°B7M7o 200 8.10° 0.81

Tableau 6-5 : Conductivité et rappor/H; pour les composites PAB3NT-9SBM-100.

Par contre les caractérisations morphologiques mohtque la distribution de taille des
nodules est modifiée. Lex8B/M7o a une distribution de taille de nodules bi-mod&igure
6-19-a) avec des gros nodules de l'ordre de 70@ardiametre qui ne contiennent pas de

CNTs et des petits nodules formant une gaine de @BMur des CNTs. (Figure 6-19-b)
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Cette taille de nodule plus importante est prolbrable reliée a la structure de ce copolymére
qui est proche d’'un dibloc SM riche en M, de failriasse molaire.

Figure 6-19 : Image TEM du composite PABNT-9S5°B;M,-100 avec deux
grandissements différents en coupe // (Marquagee ghosphotungstique)

Avec le $:"°BgMg;, les observations sont proches. On observe de npdsles de SBM,
d’environ 400 nm de diamétre qui ne contiennent g@<CNTs. Les CNTs sont entourés
d’'une gaine de SBM ou localisés dans des petitalesdle SBM.

La localisation est donc différente de celle ob&erpour les pré-composites a base de
S36°B1iMs3 ou de $2°BsMue, ol la taille des nodules est plus homogéne eENEs sont
localisés aux interfaces.

On peut donc schématiser la répartition des SBiestCNTs comme sur la Figure 6-20-b :
le cas (a) avec une distribution bi-modale des S&ivtespond aux SBM de faible masse
molaire et le cas (b) avec une distribution monaat® des SBM correspond aux masses
molaires plus importantes.
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Figure 6-20 : Schéma de la localisation des CNTis dgs composites a) PAR&BNT-
9S5,:°BsM75-100 b) PA&>-3NT-9S6"°B1:Ms5-100.

Les mémes évolutions de conductivité et de rappbf; sont observées pour les pré-
composites a base de;B/Myo et de $B1:Mss quand la vitesse d’extrusion varie de 50 &
200 rpm. Une augmentation de la vitesse conduiteadistribution des SBM plus homogene
et une dispersion plus importante des CNTs dapbhdae PA-6. Ces deux effets conduisent a

une diminution de la conductivité.

Un autre facteur pouvant conduire a la diminutionséuil de conductivité est le fait que la
présence du SBM autour des CNTs par voie fondie daitcristallisation dans le PA-6 en
surface des CNTs. Dans le PA-6, les CNTs sont eégod'une couche trans-cristalline qui
limite le nombre de contacts entre CNTs. La présetec SBM autour des CNTs empéche la

formation de cette couche trans-cristalline.

L’utilisation d’un pré-composite réalisé & partir 8¢°B1:Msspermet de diminuer le seuil de
conductivité au-dessous de 2.5 wt% grace a undidatian des CNTs a linterface PA-
6/SBM. La présence des CNTs dans le SBM ou la foomaes contacts entre CNTs est plus
facile améliore la conductivité. De plus, la coniiit® peut étre améliorée en ajustant les
conditions d’extrusion : c’est-a-dire en diminudat durée, la vitesse ou la température

d’extrusion. (par exemple, 50 rpm, 250 °C et 2 rtesl
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6.5 Propriétés mécaniques des composites

6.5.1 Analyse dynamique mécanique des composites par vdadu et
solvant

Les propriétés mécaniques des composites, prépiarées pré-composites obtenus par voie
fondu ou solvant, sont évaluées par DMA en modsiden Pour les deux types de composites
et pour des teneurs variables en CNTSs, les résutait présentés Figure 6-21.
Pour la voie fondu, (Figure 6-21-a) sur les courbe€’ et de tand) des composites PAB
NT-Ss6°B1:Ms3-100, on ne distingue pas les Tg des différentcsbldu SBM, car la
concentration en SBM est faible. (10 wt%) La positde la Tg du PA-6 est clairement
visible vers 71 °C, elle reste constante aux faigd@urcentages de CNTs puis semble
augmenter pour les pourcentages plus importantsnagule augmente dées 1 wt% de CNTs
puis se stabilise, cette augmentation est plusiitapte au-dela de la Tg du PA-6.
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Figure 6-21 : Analyse dynamique mécanique (modukt Ean ¢))
a) des composites PABNT-S35°B1:Ms3-100 préparés par voie fondu avec différents

pourcentages de CNTs 0 wt% (—2 wt% (— —), 5wt% (— ——-)
b) des composites PABNT-S,4'B1gM¢75-100 préparés par voie solvant avec différents
pourcentages de CNTs 0 wt% (—2 wt% (— —), 3 wt% (— — —-), 4 wt%(— — —).

Les propriétés mécaniques des composites préparégoje solvant sont reportées Figure
6-21-b. Contrairement aux composites prépares @arfendu, la quantité de SBM augmente
avec le pourcentage de CNTs. De ce fait les tiansitvitreuses des blocs du SBM
apparaissent quand la quantité de CNTs augmentestilalors plus difficile de suivre
I’évolution de la Tg ou du module du PA-6 quanddaeur en nanotubes augmente. On peut

tout de méme noter que I'augmentation de modulasssiz faible aprées la Tg du PA-6.
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6.5.2 Choc Charpy sur les composites PA-6/SBM

Quelques essais en choc Charpy ont été réaliseégj’abaluer I'effet des SBM et des CNTs
sur les propriétés chocs des composites préparé®jgafondu et par voie directe. L'énergie
a limpact est mesurée sur des barreaux entailépapés par injection. (Figure 6-22) A
température ambiante, I'incorporation de 30 wt%Sdé¢'BigMe; dans le PA-6 induit une
augmentation de I'énergie de fracture. En revaniehdispersion de 30 wt% desSB1:Mss,
rend le matériau plus fragile, avec une énergigatsure de 0.5 kJ/mceci est d{ & la faible
teneur en PB de ce SBM et a sa masse plus faible.

La présence de 1 wt% de CNTs entraine une légermuation de I'énergie de rupture avec
ou sans SBM. Le composite PRANT-30S4'B1gMe~200 est donc moins fragile que le PA-
6 pur, avec une énergie de rupture de 10 kdtrmparée & 4.6 kJfrpour le PA-6 pur.
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Figure 6-22 : Choc Charpy sur les composites en
a) PAB°-30S4"'B1oMe-200 (), PA6™-200 (——), PA6™-30S56°B13Ms3-200 ()
b) PA6™°-1NT-200 (——), PA6"-1NT-30S4'B1gM200 ().

L’étude mécanique montre qu’en présence girB;Me; les propriétés du matériau peuvent
étre améliorées. Mais avec ce SBM, il nest pasiptes d'utiliser des pré-composites plus
concentrés que 10 wt% sans dégrader la disperkioriroduction de 3 wt% de CNTs
entraine alors 30 wt% de SBM ce qui représentejdastités importantes de triblocs.

Des pré-composites a 25 wt% peuvent étre réalisés B S B1:Mss conduisant & une
bonne dispersion, avec 3 wt% de CNTs on a alor$?® e SBM. Par contre, ce SBM avec

un bloc PB court fragilise le composite.
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6.6 Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PMMA

Nous avons évalué les performances de nos pré-cep&BM/CNTs sur une matrice PA-
6, incompatible avec les différents blocs et sensitalline. Nous souhaitons maintenant tester
les performances d’un tel pré-composite sur ungicesamorphe et compatible avec le SBM.
Les CNTs ayant montré une affinité particuliere pl@s blocs PS et PB par rapport au bloc
PMMA, nous avons choisi le PMMA. De plus, le PMMAépente un autre avantage : une
dispersion avec un pourcentage d’agrégats infeadud % ne peut pas étre obtenue dans le
PMMA par voie directe. Comme pour le PA-6, nousactgrisons tout d’abord I'état de

dispersion puis la conductivité et la localisatites CNTSs.

6.6.1 Etat de dispersion

L’état de dispersion est étudié avec deux SBMS,&'B1dMs7 et le $6°B11Ms3 a partir de
pré-composites a 25 wt% préparés par voie fondus des mémes conditions que
précédemment. Deux températures d’extrusion onthaisies : 190 et 250 °C qui conduisent
a des états de dispersion trés différents. A 190a%€c le $'BigM¢; et le $6°B1iMs3, le
pourcentage d’agrégats est inférieur a 0.1 %. A 250 le pourcentage d’'agrégats reste
inférieur & 0.1 % avec le;§°B1:Ms3 mais avec le §'B1gMe7, il augmente & 4.6 %. (Tableau
6-6)

Températurg PMMA-3NT-9SBM
d'extrusion| M [S;B1;Ms3| S BigMe7
190 °C 1.0 <0.1 <0.1
250 °C 0.6 <0.1 4.6

Tableau 6-6 : Pourcentage d’agrégats pour les ceitgsd®MMA-3NT et PMMA-3NT-
9SBM a deux températures d’extrusion.

Les viscosités du PMMA et des deux SBM sont mesue@edéformation imposée aux deux
températures d’extrusion. A 190 °C, la viscosité08 rad.g des deux SBM est inférieure ou
égale a celle du PMMA tandis qu'a 250 °C, la visteodu Sg°B1:Ms3 est inférieure a celle
du PMMA mais celle du $"'B1dMe7 est supérieure.

On peut donc reporter sur notre graphique du «gemiage d’agrégats » en fonction du
« rapport des viscosités » les points corresporalaet quatre composites PMMA. Les points
se situent sur la méme courbe que pour le PA-gu(Ei6-23) Le rapport critique au dessus

duquel le pourcentage d’agrégats est inférieufl &9semble peu différent de celui du PA-6.
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Figure 6-23 : Pourcentage d’agrégats des compdiMBdA-3NT-9SBM (k) et PA6-3NT-
9SBM (@) en fonction du rapport des viscosités.
Comme pour le PA-6, un pré-composite a 25 wt% gkiparé avec du PMMA puis dispersé
dans le PMMA. Le pourcentage d’agrégats est de93.%lans ce cas. Cette mauvaise
dispersion s’explique par la mauvaise dispersioprddcomposite (2.5 % d’agrégats) dans la
cas du PMMA.

6.6.2 Conductivité des composites PMMA-3NT-9SBM

En I'absence de CNTs, nous avons déja vu au chapitjue le seuil de conductivité dépend
de la température d’extrusion. Dans le cas du PMMAst entre 3 et 5 wt% apres une
extrusion a 190 °C et entre 2 et 3 wit% apres utresrn a 250 °C.

Les mesures de conductivité sur les compositesa da SBM indiquent qu’a partir des pré-
composites, le seuil est inférieur a 3 wt% aprés extrusion a 190 °C. En revanche, aprés
une extrusion a 250 °C, aucun produit n’est corelucavec 3 wt% de CNTs. (Tableau 6-7)
La diminution du seuil observée a 190 °C quand tilisel le pré-composite s’explique par
I'amélioration de I'état de dispersion. En effetnd le cas du PMMA, une dispersion directe
des CNTs conduit toujours a un pourcentage d’a¢gségeortant, ce qui n’est pas le cas avec

le pré-composite.

_ Conductivité (S/m)
Composite Textrusion(°C) )
pressel90°C
PMMA-3NT-200 190 <10
PMMA-3NT-200 250 3.10
PMMA-3NT-9SBM-100 190 8.10
PMMA-3NT-9SBM-100 250 <19

Tableau 6-7: Conductivité des composites PMMA-3NPMMA-3NT-9SBM aprés une
extrusion a 190 ou 250 °C et apres un traitementrttlgue a 190 °C.
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L’augmentation du seuil de conductivité a 250 °€xplique par la localisation des CNTs que

nous analysons maintenant.

6.6.3 Localisation des CNTs dans les composites PMMA-3N3SBM

Dans le PMMA, aprés une extrusion & 190 °C, 16¢'B1gM¢ et le $6°B1:Ms3 forment des
micelles avec le caeur PS/PB. En présence de CB3 syicelles sont toujours présentes dans
la matrice PMMA, les CNTs apparaissent entourésalgaine de SBM. (Figure 6-24-a et b)
Les CNTs sont au contact des blocs PS/PB, on neppsuifférencier ces deux blocs avec le
marquage utilisé. La présence des CNTs modifigriectsiration du SBM dans la matrice. La
méme structuration est observée pour une dispersialisée a partir du pré-composite
préparé par voie solvant.

Apres une extrusion a 250 °C, quel que soit le SBMyure 6-24-c et d) on observe toujours
quelques nanotubes individuels entourés d'un gdmePS/PB, mais aussi de nombreux
nodules de SBM contenant des nanotubes. Cetteddatah des CNTs dans les nodules de
SBM sans contact entre eux explique 'augmentadioseuil de conductivité. Les nodules de
SBM contenants les CNTs sont plus gros dans lelg&&.'B1oMe7, on y observe d'ailleurs
un pourcentage d’agrégats de 4.6 %. lls sont desailus petites avec les&B1:Ms3 qui

présente en optique un pourcentage d’agrégatsenféx 0.1 %.
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Figure 6-24 : Image TEM des composites a) PMMA-38;'B1sM¢~100 extrudé & 190 °C
b) PMMA-3NT-956"B1:Ms3-100 extrudé & 190 °C c¢) PMMA-3NT-28B1sMs-100
extrudé a 250 °C d) PMMA-3NT-9§B1:Ms5-100 extrudé a 250 °C. (Marquage : Acide
phosphotungstique)

La pré-dispersion des CNTs dans le SBM permet, coravec le PA-6, une amélioration du

seuil de conductivité a une température d’extrugilus faible. Le seuil de conductivité est

voisin de 3 wt% pour une extrusion a 190 °C. Desple pourcentage d’agrégats est inférieur

a 0.1 % avec une dispersion a partir d'un pré-cait@oce qui n'est jamais obtenu dans le

PMMA par voie directe.
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6.7 Principales conclusions du chapitre 6

Les pré-composites réalisés a partir des SBM antdigpersés dans le PA-6. Pour un pré-
composite a 10 et 25 wt%, nous avons montré quaplgort des viscosités du pré-composite
et de la matrice doit étre inférieure a une valgitique de 2 000 pour que le pourcentage
d'agrégats dans le composite soit inférieur a 0.1D¥ns le cas contraire, le pourcentage
d’agrégats est plus important que pour une dispedirecte.

Pour la voie solvant, des pré-composites a 10 wi%MTs ont été dispersés dans le PA-6.
Les CNTSs sont localisés entierement dans la ma@#cé ou ils modifient la cristallisation du
PA-6 de la méme maniere que pour une dispersiogctdir Le seuil de conductivité est
inférieur a 3 wit% grace a la localisation préféiedlg des CNTs dans la phase PA-6 et
I'amélioration de I'état de dispersion pour unegoaur des CNTs de 400 nm.

Pour la voie fondu, des pré-composites de 25 wtdeims ont été dispersés dans le PA-6,
avec un pourcentage d’agrégats inférieur a 0.18%.@NTs sont localisés dans la phase PA-6
et a linterface PA-6/SBM grace a un greffage duMSBar le bloc PB. Le seuil de
conductivité est inférieur a 3 wt%. Cette diminuatiest principalement due a la localisation
des CNTs a l'interface PA-6/SBM et a la présence @blTs dans le SBM ou le seuil de
conductivité est plus faible. On peut jouer sudistribution de tailles des nodules de SBM
pour augmenter la conductivité en diminuant la duri@a vitesse et/ou la température
d’extrusion.

Dans le PMMA, I'utilisation de pré-composites a8 permet aussi de diminuer le seuil de
conductivité et d’obtenir un composite avec unesteren agrégats inférieure a 0.1%. Les

CNTs sont entourés d’'une gaine de SBM.
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Les nanotubes de carbone ont été découverts, lineavingtaine d’années par lijingd al

Tres rapidement, leurs propriétés se sont révé@&esptionnelles, tant d'un point de vue
mécanique qu’électrique. lls ont rapidement étélué&s en tant que charges dans des
matériaux polymeres. Les propriétés mécaniquesleasitrigues des composites se sont
révélées nettement inférieures aux niveaux initiglet espérées. Les raisons invoguées sont
tres nombreuses : la mauvaise dispersion des QalTsalité de I'interface entre le CNT et la

matrice, la pureté des CNTSs, leur flexibilité.

La qualité de la dispersion étant un parametre qndiml pour I'étude des composites, nous
nous sommes attachés dans un premier temps acces@ctette dispersion. Nous avons opté
pour une quantification par microscopie optiquaralyse d'images. Nous mesurons ainsi le
pourcentage surfacique d’agrégats ayant une sustguérieure & 40 imCette quantification
nous a fourni une mesure de la dispersion indigi#as la comparaison de nos composites.
Une autre caractéristique importante de nos cortggsqu’il nous a paru important de
quantifier, est la longueur des nanotubes effecterd dispersés. Nous avons pour cela
développé un protocole de mesures basé sur unmataa de nos produits suivie d'une

observation par microscopie électronique a balayage

Dispersion directe dans une matrice thermoplastique

Nous avons ainsi pu optimiser la dispersion pae ¥ondu, dans une matrice semi-cristalline :

le polyamide-6. Une énergie minimale de mélangeag@écessaire pour avoir une dispersion
sans agregats. Celle-ci conduit a une réductioladaille des nanotubes et a une longueur
moyenne des CNTs de 300 nm. Les composites airtsnod ont été caractérisés sous

différents aspects : morphologie, cristallisatioonductivité et mécanique.

La présence des CNTs dans le PA-6 semi-cristafiffuence beaucoup sa cristallisation et sa
morphologie. Au cours d’un refroidissement rapi@ecristallisation de la phasedu PA-6

est observée au détriment de la phadees CNTs apparaissent comme un fort agent nucléan
du PA-6, ainsi le taux de cristallisation augmedéee facon importante pour un matériau

trempé, peu pour un refroidissement lent. La mdgaie cristalline est profondément
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modifiée par la présence des CNTs. En effet, le6PAe cristallise plus sous forme
sphérolitique, des lamelles trans-cristallines sgent perpendiculairement a la surface des
CNTs. Ceci s’explique par un bon accord entreprmmetres de la maille cristallimedu
PA-6 et ceux des feuillets de graphéne.

Dans une matrice vitreuse, telle que le PMMA, noavons pas réussi a obtenir, par voie
fondu, de dispersion optiquement correcte.

Pour un état de dispersion donné, la conductiwet@as composites dépend énormément des
conditions de mise en forme et de l'histoire theumei des échantillons. En effet, il faut
considérer que nos composites sont figés, apr@erdien, dans un état métastable, cet état
peut évoluer vers un état floculé ou les particuldalement bien dispersées vont se
réagréger. Ainsi tout facteur tel que la tempériu le cisaillement peut provoquer cette
réagrégation des CNTs qui conduit & une augmentdgda conductivité. Nous avons montré
qu’un traitement isotherme a haute température dalantillon initialement bien dispersé et
non conducteur permet daugmenter sa conductivir pormation de contacts
nanotubes/nanotubes. L'évolution de la conductiggé décrite par un temps caractéristique
qui suit une loi d’Arrhenius avec la températurentd’énergie d’activation est comparable a
I'énergie d’activation de la viscosité du polyméke. compréhension de ces phénomeénes de
formation de contacts permet de modifier les comakt de préparation des composites en

extrudeuse pour optimiser leur conductivite.

Pour optimiser les propriétés de surface du matéan ses propriétés mécaniques, la
dispersion des CNTs doit étre fine et homogeneutaécessite une énergie de mélangeage
importante. En revanche, une dispersion fine etdgeme ne permet pas d’obtenir un
matériau conducteur. Ainsi, 'obtention d’'un madgérialliant toutes ces propriétés nécessite
une premiere étape de dispersion avec une éneggimé@langeage élevée suivie d'une

deuxieme étape permettant la formation de contatts les CNTSs.

Dispersion indirecte dans une matrice thermoplastiq

La réalisation d’'un pré-composite fortement chaegé souvent recherchée pour d’'une part
améliorer les propriétés finales et la dispersiod’autre part faciliter la mise en ceuvre. Le
pré-composite peut alors étre préparé avec un polrfacilitant la dispersion. Comme
« agent dispersant », nous avons choisi un copog/ntdblocs SBM, afin d'utiliser la
spécificité de chacun des blocs. Un des blococalise en surface des CNTs grace a une

affinité particuliére pour le CNT, tandis qu’'un efacilite la dispersion et la stabilisation.
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Pour réaliser ce pré-composite, deux voies de digpeont été choisies, une dispersion par
voie solvant, en solvant sélectif pour un bloajre dispersion par voie fondu. L'optimisation
du procédé de dispersion a permis d’obtenir posrdeux modes de dispersion des pré-
composites chargés a 25 wt%.
Par voie solvant (sélectif du PMMA) ou fondu, leNT3 ont une affinité préférentielle avec
les blocs PS/PB. Cette affinité préférentielle nedifie la structuration du SBM que trés
localement autour des nanotubes, surtout pour i savant. La morphologie des SBM est
différente pour les deux composites, par voie sdlle@phase continue est le PMMA, par voie
fondu la phase continue est le PS/PB. La voie sblnécessite, d'une part de trouver un
solvant sélectif qui solubilise le copolymére, &utie part des quantités importantes de
solvant. La voie fondu semble moins exigeante. iff@rénce essentielle entre ces deux pré-
composites, a qualité de dispersion optique égemal est que la dispersion par voie solvant
casse moins les nanotubes que la dispersion en.fdd effet, la longueur moyenne des
nanotubes par voie solvant est de 600 nm, ellde28300 nm par voie fondu.
Les pré-composites ont ensuite été dispersésdianstypes de matrice différente. L'une est
semi-cristalline : le PA-6 et I'autre est vitreude PMMA. Dans les deux cas, une dispersion
sans agrégats est obtenue si le pré-composite etatdce ont des viscosités relatives
inférieures a un rapport critique. Au-dessous deapport, une bonne dispersion peut étre
obtenue avec des conditions de meélangeage relantemdouces ». Les parametres utilisés
pour la dispersion du pré-composite dans la matvitesse plus faible et durée d’extrusion
plus courte, dégrade moins la longueur des nanstube
Apres dispersion de ces pré-composites dans leamide-6 en extrudeuse, deux types de
localisations différentes des nanotubes sont observ

- si le pré-composite est réalisé par voie solvist,nanotubes sont localisés dans le
polyamide et ils ont une taille de I'ordre de 40@.rLe seuil de conductivité est inférieur a
2.5 wt%.

- si le pré-composite est réalisé par voie fonds,Hanotubes sont localisés en partie a
I'interface entre les nodules de SBM et le PA-@&etpartie dans le PA-6. La longueur des

nanotubes est voisine de 300 nm. Le seuil de cdivitéaest inférieur a 3 wi%.

Dans les deux cas, et pour des raisons différefgeseuil de conductivité est meilleur (<3

wit%) que celui obtenu pour une dispersion direates pré-composite (~5 wt%).
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Perspectives :

L'utilisation d’'un copolymére a blocs pour la ré&aliion d’'un pré-composite nous parait
prometteuse pour plusieurs raisons :

- amélioration des propriétés électriques

- amélioration de la qualité de dispersion
L’incorporation du copolymeére a blocs modifie lesgriétés du composite, I'effet est positif
sur les propriétés électriques, il ne semble pésel pour le moment sur les propriétés
mécaniques. Pour avoir un rapport de viscositécpmposite/matrice correct, nous ne
disposions que de SBM avec un bloc PB trés covantaun effet négatif sur les propriétés
mécaniques. Il faudrait pouvoir utiliser un copoBm a blocs peu visqueux, de masse totale
relativement faible, mais avec une proportion desBffisante et/ou réaliser un pré-composite
le plus concentré possible en nanotubes pour neeina quantité finale de SBM dans le

composite.

Certains points nous paraissent primordiaux powdlianer la conductivite,
- lalocalisation spécifique des nanotubes
- favoriser la formation des contacts entre nanotubes
0 soit par une mise en forme adaptée ou un poseéstnait thermique,
0 soit par une localisation dans une phase ou legdactsn se créent
rapidement

1) les alliages nanostructurés co-continus :

Des premiers essais présentés en annexe permadtdataliser les CNTs spécifiquement
dans une phase mais actuellement la morphologieontrue n’'est pas atteinte et la
localisation est préférentielle dans le polyami®e, 'ensemble de ce travail nhous montre
gu’il faudrait localiser les nanotubes dans la phasi se fige en dernier au refroidissement
afin d’optimiser la formation des contacts entraatabes.

2) voie pré-composite base SBM :

Cette voie nous parait prometteuse dans le cassonadnotubes restent en partie localisés a
I'interface. En effet la localisation est réalisgsns un matériau ou la formation des contacts
est favorisée et le seuil de conduction assezUas.optimisation du greffage des SBM sur

les CNTs permettrait de contrdler la localisaties danotubes et la quantité de SBM.
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Annexe 1 : Techniques expérimentales

Préparation des échantillons

Les composites ont été préparés par voie fondu amecmicro-extrudeuse de Laboratoire
DACA. Cette extrudeuse bi-vis corotatives a uneacép de 5 crhavec un canal de
recirculation permettant d’ajuster le temps de mgdmge. La température et la vitesse de
rotation sont des parametres ajustables. Les poggrsdnt séchés au préalable a 80 °C sous
vide pendant 12 h avant d’étre introduits danstiigeuse. Les mélanges sont réalisés sous
balayage d'azote afin d’'éviter la dégradation dmsmosants.Les échantillons sont refroidis

a l'air en sortie d’extrudeuse. Quelques extrusiomsaussi été réalisées dans des conditions

similaires avec une extrudeuse DSM de capacité&deri

Microscopie optique

Des observations en microscopie optique ont pedmisaractériser I'état de la dispersion des
différents composites a I'’échelle micrométriqueutPecela des coupes entre 5 et 3 um (selon
la teneur en CNTSs) sont réalisées dans les comggosit sortie d’extrudeuse a température
ambiante sur un microtome Leica RM 2265. Trois ola®ns différentes sont réalisées pour
chaque échantillon afin de vérifier 'homogénéité th dispersion, l'aire explorée est
d’environ 9 mni. Les observations optiques sont faites avec umostope Leica DMRD.

Les acquisitions sont réalisées avec une caméra CCD

Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) a jemie réaliser des observations des
échantillons massifs, d'étudier la dispersion etriatallisation des composites et de réaliser
des mesures de longueurs des CNTs. Les observguasnBIEB sont réalisées au Cerdato
avec Agnés Gosnet (Arkema) sur un microscope RhikgG XL30 avec une tension

d’accélération de 10 kV. Pour les observations éesantillons massifs, les composites
extrudés sont cryo-fracturés dans l'azote liquiderezouverts d’'une couche de 1 nm

d’or/palladium. Pour les mesures de longueur de £ Nfe solution agueuse est évaporee sur

! Kohan MI. Nylon Plastic Handbook. Hanser, 1995.
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une lamelle de verre puis celle-ci est recouvetaalcouche d’or/palladium d’épaisseur de 1

nm.

Microscopie électronique a transmission

Cette technique a été employée pour étudier I'deatdispersion et la morphologie des
composites. Les observations par microscopie éleicine a transmission (TEM) sont
réalisées par Sylvie Tence-Girault sur un microscdgiss CEM 902 avec une tension
d’accélération de 80 kV. Des coupes d'une épaissiur60 nm sont réalisées par
ultracryomicrotomie a -100 °C sur un appareil Leifliracut avec un couteau de diamant.
Les coupes sont déposées sur des grilles de amivcBor. Elles sont ensuite marquées par
différentes techniques pour accentuer le contexgie les différents constituants.

Le marquage au tétroxyde d’osmium (QsQ@ensible aux doubles liaisons carbone-carbone,
marque préférentiellement dans notre cas le pagléme du SBM. Il a été utilisé pour
étudier la morphologie des SBM seuls et dans leangés PA-6/SBM. Les grilles sont
marquées en présence de vapeur d’'une solution d'@s@dant 30 min dans une fiole
fermée.

Le marquage a I'acide phosphotungstiqueP®,, 12WG;), sensible aux groupements amides
est utilisé pour marquer les polyamides. Les grilent déposées a la surface d’'une solution
aqueuse a 2 wt% d’acide phosphotungstique et 2 diddéool benzylique pendant environ 1
min a température ambiante. L'alcool benzylique egti un solvant du polyamide facilite la
diffusion du marqueur dans les zones amorphes thampale, un contraste apparait alors

entre les lamelles cristallines et amorphes dyamide?

Diffraction des rayons X

Les mesures de diffractions ont été réalisées aRDPH O par Sylvie Tence-Girault et
Sylvie Lebreton (Arkema).

Les expériences de diffractions des rayons X aardg angles (WAXS) et aux petits angles
(SAXS) ont permis d’étudier la cristallisation dalyamide. Les expériences de diffractions
des rayons X ont été réalisées a température atal@antransmission avec pour faisceau la
raie Ko du cuivre §=1.54 A) produite par un générateur de rayons X NBRG3D

fonctionnant a 40 kV et 25 mA. Le signal aux graadgles est recueilli sur un détecteur

2 Martinez-Salazar J, Cannom CG. Journal of Mat&iénce Letter 1984; 3: 693-694.
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courbe d'ouverture 120 °, Inel CPS120 puis traiécaun logiciel Inel Peakoc pour les
mesures de cristallinité. Le signal aux petits eagst recueilli sur un détecteur linéaire Inel
LPS50 situé a une distance variant entre 70 cnd9@trh de I'échantillon, nous permettant
une acquisition du signal [§0.006 A® et 0.09 A'. Les corrections standards sont effectuées
sur les mesures SAXS et WAXS : le spectre est nagépar la transmission et I'épaisseur de
I’échantillon, l'intensité du faisceau incident, darée d’acquisition puis corrigé du signal a
vide.

Analyse enthalpique différentielle

L’analyse enthalpique différentielle (DSC) permetslivre les transformations endotherme
ou exotherme dans un matériau (fusion, cristaiisqtainsi que les transitions vitreuses. Les
analyses ont été réalisées sur un appareil TAum&nt Q1000. Les prises d’essai sont
comprises entre 10 et 15 mg. Les analyses onffféiéietes de 20 °C a 260 °C, puis de 260
°C a-100 °C et enfin de -100 °C a 260 °C a 10 i@/avec un palier isotherme de 5 min a
chaque changement de cycle. Les mesures sonteskous atmosphere d’hélium. Le taux
de cristallinité du PA-6 est évalué en comparaenthalpie de fusion a celle d'un PA-6

entiérement cristallisé dans la phas@\H, = 240 J/g}

Analyse dynamique mécanique

L’analyse dynamique mécanique (DMA) est réaliséeuwuappareil TA instrument DMA
2980. Les mesures sont réalisées avec la géondétriension film ou flexion simple, avec
une déformation de 20 um. Elles sont effectuéeseafiéquence de 1 Hz sur une plage de
température maximum de -100 °C a 250 °C avec umpeaade 2 °C/min. Les échantillons
utilisés sont des films minces parallélépipédigdesiimension 30< 5 X 0.3 mnf pour les
mesures en tension film et des barreaux de dimesgdXx 5 X 1.5 mnT pour les mesures

en flexion simple.

Rhéologie
Les propriétés rhéologiques des matrices PA ou PM#Ales copolyméres SBM ont été
étudiées par des mesures de cisaillement osciléaibles déformations. Les expériences ont

éte réalisées sur un appareil ARES dans une gderdéttype plan-plan avec un diametre de

% Fornes TD, Paul DR. Polymer 2003; 44: 3945-3961.
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25 mm. Les mesures ont été effectuées a la tempérdé mise en forme dans le domaine
linéaire, qui a été préalablement déterminé parndesures de balayage en déformation a 1
Hz. Les mesures sont ensuite réalisées avec upagalan frequence de 15 a 0.015 Hz. Les
échantillons sous forme de pastilles de 25 mm denélire et 1.5 mm d’épaisseur ont éte

préparés par pressage.

Choc Charpy

hY

La rupture des composites a été caractérisée mareswais Charpy sur des échantillons
injectés. Les barreaux ont été entaillés avec unéomdeur d’entaille de 2 mm, un angle
d’ouverture de 45 ° et un rayon d’entaille de 0125 en leur milieu selon la norme ISO 179.
Le choc a été réalisé a température ambiante aweangle de 150 °, donc une force a

I'impact de 5 J. La force lors de I'impact est mé&suavec un appareil instrumenté CEAST.

Traction
Les analyses mécaniques de traction ont été réalés&aide d'un appareil Instron 75115 sur
des éprouvettes pressées de 400 um d’épaisseomgleslir utile de 10 mm. Les mesures ont

éte faites a température ambiante a 5 mm/min.

Spectrophotometre UV-visible

Les mesures UV-visible ont été utilisées pour gtianl’état de dispersion des solutions de
CNTs. Les mesures ont été réalisées sur un sphotmpétre UV-visible Shimadzu UV-
2401PC de 700 a 400 nm avec un pas de 0.5 nmolgfsas sont préparées de maniére a ce
que la concentration en CNTs soit de 0.06 mg/md.rhesures ont été réalisées dans une cuve

d’épaisseur 0.5 mm sur trois solutions différentes.

Chromatographie d’exclusion stérique

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) auétisée pour caractériser la distribution

en masse des chaines de PA, SBM et PMMA et lebiligtaaprés difféerentes mises en forme.
Les mesures ont été réalisées a 'ESPCI par Miehilléquant et James Lesec (CNRS).

La SEC dans l'alcool benzylique pour les PA a é&alisée a 130 °C avec un débit de 1
ml/min et 4 colonnes microstyragel (HT2, HT3, HTi4H'5) pour des solutions a 3 mg/ml.

Les détecteurs utilisés sont un réfractomeéetre eisoosimeétre.
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La SEC dans le THF pour le PMMA et le SBM a étdiséaa 40 °C avec un débit de 1
ml/min et 4 colonnes microstryagel (HT3, HT4, HTt3H6) pour des solutions de 5 mg/ml.

Les détecteurs utilisés sont un réfractometre eisoosimetre.

Mesure de conductivité

Les mesures de conductivité ont été réaliséesesuifilths pressés de 30 5 X 0.3 mnf. Les
extremités du film sont recouvertes de laque diatrgpour assurer le contact entre
I’échantillon et les connections. La mesure sedaitl’échantillon volumique, les extrémités
du film sont pressées entre deux plaques de cuiareension appliquée est de 9 V, l'intensité
est mesurée avec un ampéremeétre allant d83L00° A. Les mesures sont répétées deux fois.
La précision sur la mesure est d’'une demi-décd@deconductivité est calculée a partir de

I'intensité :

| *L

ag =
U*S
Ou U est la tension, | l'intensité, L la longuetitauet S la surface traversée par le courant. Le

(S/m)

seuil de détection est de18/m.
Les mesures de conductivité en température soligééa sur des échantillons de X55 X
1.5 mnt. Les mesures sont faites surface, le contact avec I'échantillon est @&savec des
fils de platine espacés de 8 mm L’échantillon éstég dans une platine chauffante Mettler FP
80. L’échantillon est chauffé a 10 °C/min jusqu'aeutempérature Tc puis l'intensité est
mesurée au cours du palier isotherme. La condtetilgns ce cas vaut :
| * L

T (S)
Ou U est la tension, | I'intensité, L la longuetitay | la largeur utile. Le seuil de détection est
de 2.10"S.

Mesure diélectrique

Les mesures diélectrigues ont été réalisées auateravec Stéphane Bizet et David
Depesperrois (Arkema) sur un spectrometre diétpetri NOVOCONTROL dont la
température est contrélée de -150 a 450 °C pardlazote. Les mesures ont été réalisées a la
fréquence de 1Hz avec une tension d’amplitude deLa\tonductivité est mesurée au cours

d’'une rampe en température, I'’échantillon est déaaf 10 °C/min a une température To

suivie d’'une isotherme, puis il est refroidi a 10/rhin jusqu’a température ambiante. Les
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échantillons sont des pastilles injectées de 20dardiametre. Pour éviter que la pastille ne
coule au cours du chauffage, elle est placée dansoule en téflon avec les électrodes
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Annexe 2 : Mesure du coefficient d’extinction des NTs

Pour connaitre le coefficient d’extinction des CINTabsorbance UV-vis a été mesurée pour
différentes concentrations en nanotubes dans ldeunes conditions de dispersion possibles
qui sont décrites au Chapitre 5. Les mesures soteisfimmédiatement apres la dispersion
sans laisser au systéeme le temps de sédimentdrsdrizance représentée Figure A2-1 est
alors proportionnelle a la concentration en nanesgub
A=4C

Le coefficient d’extinction des CNTs vaut 55.1 mg/mL.mm. En utilisant cette courbe
d’étalonnage, la quantité de CNTs stabilisée apng®ur de sédimentation peut étre calculée
a partir de I'absorbance mesurée. Dans ce cas, ldamseilleures conditions de dispersion,

90 % des CNTs introduits sont encore stabilisésdiffeculté de cette mesure est qu’on ne

peut pas connaitre la quantité de CNTs stabiliséalement avec certitude. Nous avons donc
choisi de comparer les valeurs UV-vis pour des eotrations identiques plutdét que le

pourcentage de CNTs stabilisés.

4,0 -

3,01

A =551*C

Absorbance UV
N
[=)

1,0

0,0 T T T T T T )
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07
Concentration (mg/ml.mm)

Figure A2-1 : Absorbance UV-vis en fonction de ¢acentration en CNTSs.
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Annexe 3 : Purification des SBM

Les SBM ont principalement été utilisé bruts masiprendre compte de I'effet des diblocs,
une purification pour les éliminer ainsi I'hnomopoigre PS a été effectuée selon le protocole
établie par C. Fleury au cours de sa tHése.

La purification repose sur une technique d’extmactolide/liquide. Le produit de départ est
sous forme de poudre broyée la plus fine possipeyr augmenter les échanges
solvant/solide. Le solvant d’extraction est chalsi facon qu'il soit sélectif des diblocs. La
poudre de SBM est obtenue par cryobroyage danstédijuide avec une grille de 0.75 pum.
Le solvant utilisé est un mélange massique de sblegclohexane/n-heptane a 60/40. Ce
mélange de solvant est un bon solvant du polystyeindu polybutadiéne et un mauvais
solvant du poly méthacrylate de méthyle. Le SB slenac solubilisé dans le mélange tandis
que le SBM y sera insoluble.

Un mélange de 20 g de poudre de SBM et de 200mgétlienge de solvant est agité pendant 2
heures a 90°C. Entre chaque étape d’extractioméiange est centrifugé pour séparer la
poudre du surnageant. Une nouvelle extraction estite effectué avec du solvant neuf.
Apres trois étapes de purification, la poudre iesi&e avec le mélange de solvant.

Le contréle de la purification a été effectué pMNR'H et par spectrométrie Infra-rouge (IR).
La spectrométrie IR a permis de vérifier 'absedeePMMA dans I'extrait. La RMN du
proton permet d’accéder a la composition en polgsty, polybutadiene, poly méthacrylate
de méthyle de chaque fraction de séparation. Letidra de triblocs SBM dans le mélange

purifié vaut :

Ou x> représente la composition massique du tribloc MR, x;, la fraction massique

de PMMA pour le mélange purifié¢ mesurée en RMN.

! Fleury C, Thése de I'Université de Pierre et M&igie, Paris, 2001.
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Annexe 4 : Composites §B11Msy/CNTs préparés par

voie fondu

Pour la voie fondu, les pré-composites SBM/CNTsndoih une dispersion inférieure au seuil
de 0.1 % d'agrégats dans le PASont ceux ayant une viscosité inférieure a laosité de la
matrice. Le SBM principalement utilisé pour étudeenoie fondu, dans le chapitre 6, est le
SssB1iMss. Les composites 38°B1iMsyCNTs sont briévement étudiés dans cette annexe,

notamment leurs morphologies et leurs propriétéstéfjues et mécaniques.

Morphologie du composite ' B11Mss-NT

Aprés extrusion, le §°B1:Ms3 se structure comme le,8'B1gMg7 décrit dans le chapitre 5.
Le PMMA forme des micelles tandis que la matricefeenée par les blocs PS et PB. Le
PMMA forme des micelles de 30 nm de diamétre enenog. (Figure A4-1-a) En présence
des CNTs, la morphologie et la taille des nodule®NMA ne changent pas. Comme dans le

cas du $''BigMe7, les CNTs ne sont pas localisés spécifiquemens dae phase ou une

autre, ils traversent toutes les phases du copot/m8locs.

e

.

Figure A4-1 : Image TEM des composites g B1:Msz-ONTp-200 b) $6°B1:Msz-1NTp-
200. (Marquage : acide phosphotungstique)
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Analyse dynamiqu du composite;&B11Msz-NT

Les mesures dynamiques meécaniques sont réaliséetessicomposites avec différents
pourcentages de CNTs. Les mesures, contrairemeobraposite avec le1$'B;dMsg7, sont
réalisées en flexion a cause de la fragilité du SBM ne contient que 15 wt% de
polybutadiene. Les courbes mécaniques de deux SBkMcemparées en flexion sur la Figure
A4-2-a. Avec le §™B11Ms3, la chute du module & la Tg du PB est beaucolytefai cause de
la faible teneur en PB dans ce SBM : elle esesitai -74 °C mesurée sur le module E”. De
plus, la température associée a la Tg du PMMApkst faible pour le $°B1:Mss et le
matériau s’écoule & cette température. En effehdase du PMMA dans le&B1:Ms; est de

21 000 g/mol ce qui est juste supérieur a la masse enchevétrement d’environ 12 500
g/mof? dans le §'B1gMs7elle était de 55 000 g/mol.

Dans les composites avec les CNTs, la Tg du PBumessur le module E”, est reportée
dans le Tableau A4-1 avec la Tg du PS. La posiiieta Tg du PB ne semble pas évoluée
avec le pourcentage de CNTs. En revanche, la T@Slisemble augmenter de quelques
degrés avec le pourcentage de CNTSs.

L’augmentation de module est plus faible avant gadli PS, le module augmente de 19 %
avec 10 wt% de CNTs a 25 °C. Aprés la Tg du PSuePMMA a 125 °C, le module
augmente de 500 % avec 10 wt% de CNTs. A partiB det% de CNTs, a 150 °C le
composite ne s’écoule plus, probablement grace r@seau formé par les CNTs. Dans le cas

du S4''B1gMe7, cette transition se situait vers des teneursvétprites entre 1 et 5 wt%.

CNTs (Wt%) 0 1 3 5 10
Tg(°C)duPB (E”) | -74 | -74 | -76 | -74 | -73
Tg (°C)duPS (E”) | 80 82 82 82 84

Tableau A4-1 : Transition vitreuse du PB et du [R&ir les composites 38°B11Msz-NTp-
200 avec différents pourcentages de CNTSs.

! Fetters LJ, Lhose DJ, Ritcher D, Witten TA, ZirkelMacromolecules 1994; 27: 4369-4647.
2 Mark JM. Physical Properties of Polymer Handbd®gringer, 2007.
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Figure A4-2 : Analyse dynamique mécanique (modulet Ean ¢))
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b) des composites§°B1:Ms3-NTp-200 avec 0 wt% (—k 1 wt% (— —), 5 wt% (— — -).

Conductivité du composite $°B11Mss-NT
Pour le composite 58 °B1:Mss-NTp-200, aprés un traitement thermique & 190 &Geluil de

conductivité se situe entre 1 et 3 wt%, soit unkewainférieure a celle obtenue pour le

S14'B1dMey7, les conditions de préparation étant un peu diff@eet surtout la différence de

viscosité entre les deux SBM doit étre a l'origoie cette différence. Par contre, apres un

traitement thermique a 250 °C, les valeurs ne pbrg trés différentes, inférieure a 1wt%
pour le $6°B1:Msset comprise entre 1wt% et 2wt% pour lg"&81oMey.
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Figure A4-3 : Conductivité des composites B1:MsxNTp-200 ©) et S4'B1gMe~-NT-100
(C1) apres un traitement thermique a 190 °C (les s¥esipleins) et 250 °C (les symboles
vides).
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Annexe 5 : Localisation des CNTs dans le PA-6 avéss

pré-composites $~B1:Ms3 /CNTS

Pour le $/'BigMe7, les pré-composites de SBM réalisés par voie fondmaiment une
localisation des CNTs a linterface PA-6/SBM slraemmedue a un greffage des SBM
principalement par le bloc polybutadiene sur lesTENMais cette localisation dépend
sirement du taux de greffage et donc du pourcerdgage la masse du bloc polybutadiene
dans le SBM. Le §™B1:Ms3 contient 15 wt% de PB, soit moins que lg"819Me7 qui en
contient 27 wt%. Les pré-composites réalisés drput S B1:Ms3 permettent d’obtenir un
composite final avec un pourcentage d'agrégatsiefie a 0.1 %. Ce SBM étant celui
principalement utilisé pour I'étude de la voie fonth localisation des CNTs est décrite.

Localisation des CNTs

Des pré-composites de;8Bi1:Ms3 & 10 wt% sont dispersés dans le PA-6 pour avoir un
pourcentage final de 1 wt%. Les observations TEMa@&eomposite sont représentées Figure
Ab5-1-a, les CNTs sont visibles dans la matrice Pét@ l'interface PA-6/SBM. Le rapport
H./H; mesuré en DSC confirme ce résultat, le rapport pe.composite est de 0.4 contre un
rapport de 0.5 pour une dispersion inférieure a%.4’'agrégats. Les CNTs sont localisés
dans le PA-6 et & l'interface PA-6/SBM comme pauBL''B1gMg; mais la concentration de
CNTs dans la phase PA-6 est plus importante, 0164 pour le $s°B1:Ms3 contre 0.3 wt%
avec le $'B1dM¢7. (Tableau A5-1) Le pourcentage plus important 8T€ dans la phase
PA-6 est sirement di au pourcentage plus faibleBldans le SBM. Une localisation dans le
PA-6 plus importante aurait pu étre attendue. Het @ivec ce composite aucun CNTs n’est
stabilisé. (6.3.2) Il est possible que la quaniltés faible de SBM greffée soit suffisante pour
favoriser la localisation a I'interface des CNTasées stabiliser dans le chloroforme.

Pour le composite a 3 wt% réalisé a partir du pr@mosite a 25 wt%, les CNTs sont
principalement localisés a l'interface PA-6/SBMigiife A5-1-b) Le rapport pH; dans ce

cas donne une concentration de 1 wt% dans le PA-6.
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9S6"°B11M53-100 b) PAB>3NT-
9S36°B1:M55-100. (Marquage : acide phosphotungstique)

Cristallisation du PA-6

La présence méme partielle des CNTs dans la phegedntraine les mémes modifications
morphologiques que pour les CNTs mélangés par wigpedirecte dans le PA-6. Le PA-6
cristallise uniguement en phase La présence des CNTs entraine une augmentatida de
température de cristallisation avec un dédoubleraenn élargissement du pic. (Figure A5-2)
Le taux de cristallinité au®?® chauffage montre une légére augmentation de saatimité
qui se stabilise dés 1 wt%, comme pour la disperditecte des CNTs dans le PA6. (Tableau
A5-1)

CNT Composites avec SB|Composites sans SBM
(Wt%) Xc-psc(%0) Hy/H, Xc-psc(%0) Hy/H;
(2iéme fusion (2iéme fusion
0 31 0.00 29 0.00
1 33 0.40 32 0.50
3 33 0.49 30 0.90
5 34 0.68 32 1.19

Tableau A5-1 : Taux de cristallinité et rapposfH Qour différents composites PRENT-
Ss6-°B11Msz-100 et PAG>-NT-200.
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Figure A5-2: Thermogrammes au refroidissement piiftérents composites PABNT-
Ss6"B1:M53-100 ) et PAB>-NT-200 (~—). Les pourcentages massiques de CNTs et de
SBM sont marqués sur la figure. (v = 10 °C/min)

Avec les pré-composites réalisés a partir ¢51°B1:Mss, les CNTs sont localisés a l'interface
PA-6/SBM et dans le matrice PA-6. Leur localisatdams le SBM est moins importante que
pour le $4'B1gMsg7 sirement & cause de la différence de quantité denfrB les deux SBM
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Annexe 6 : Syntheses des P(MMA-co-MAA)

Deux des copolymeéeres de P(MMA-co-MAA) utilisés, xeavec 2 et 12 % de fonctions
anhydride, ont été synthétisés au laboratoire. Ndé@srivons ici succinctement leurs
syntheses. lIs ont été synthétisés par polymésisatidicalaire.

Pour le copolymere P(MMA-co-MA4, les monomeres de méthacrylate de méthyle (MMA)
et d’acide méthacrylique (MAA) sont respectivemglttés sur une colonne d’alumine et de
silice avant la réaction. Le mélange est dégazénB0Osous azote, puis chauffé a 60 °C
pendant 2 h. A la fin de la réaction, la solutist précipitée dans un mélange massique
eau/méthanol a (50/50), puis filtrée et enfin séchéus vide pendant 12 h. Les fonctions

anhydride sont formées apres un recuit de 24 lD@@5Sous vide.

AIBN (o 2 %)

Toluéne, 60 T COOH

T
Figure A6-1 : Synthése du P(MMA-co-MAA) avec 2 %acdide méthacrylate.

Pour le copolymere P(MMA-co-MA#A), la différence de réactivité entre les deux
monomeres entraine principalement la formation dlygride pour ce pourcentage d’acide
méthacrylique, le MAA est donc remplacé par soereske méthacrylate de 1-éthoxyéthyle
(EEMA) dont la réactivité est plus proche de cdileMMA. L'EEMA et le MMA sont filtrés

sur alumine. La solution est ensuite dégazée 30aniarote, puis chauffée a 60 °C pendant 2
h. A la fin de la réaction, le mélange est prééigians le méthanol puis filtré et enfin séché

sous vide pendant 12 h.
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*
* m m

o AIBN (o 2 %)
Toluéne, 60 €

C|) >7 CI)OO)O\O/\
%

Figure A6-2 : Synthese du P(MMA-co-MAA) avec 12 %aide méthacrylate.

Le solide récupéré est dissout dans le THF (10 wittd 'EEMA est déprotégé avec un
excés d’acide chlorhydrique pendant 30 min a teatpé® ambiante. La solution est ensuite
précipitée dans le méthanol, filtrée et séchée 4@us vide a 60 °C.

La masse des polymeres est déterminée par SECaldait-. Le taux d’anhydride final est
déterminé par IR en solution dans le chloroforrfealonnage a été réalisé par M. Freluche

au cours de ces travaux de thése.

! Freluche M, Thése de I'Université de Pierre etidl@urie, Paris, 2005.
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Annexe 7 : Dispersion des CNTs dans un alliage

nanostructuré

A7.1 Introduction

La «double percolation » est une méthode largeméhsée pour diminuer le seuil de
percolation. Le terme « double percolation » peiirtef référence a différents systémes. Le
principal est celui ou les CNTs sont localisés ¢metftiellement dans une des phases ou a
l'interface d’un mélange co-continu de polyméresompatibles. Un autre systeme dit de
« double percolation » est le cas d’'une matricei-®eistalline ou lors de la cristallisation les
charges sont repoussées dans la phase amorphecdleadtion préférentielle des CNTs
permet dans les deux cas de diminuer le seuil ddumivité. Nous allons nous intéresser
dans cette annexe a la « double percolation » @asgsteme incompatible de polymeres.

Dans un alliage de polymeres immiscibles, la grdaadsion interfaciale entre les deux phases
rend difficile la dispersion d’'une phase dans Fawdt conduit généralement & une dispersion
de taille micrométrique due a la dispersion et adalescence pendant le mélange. L'alliage
n'est alors pas stable thermiquement et les pri@mighécaniques sont souvent mauvaises.
L’ajout d’'un « compatibilisant » permet de rédulee tension interfaciale entre les deux
polyméres, de stabiliser la morphologie du pointvde thermodynamique, de diminuer la
taille des domaines et d’améliorer I'adhésion emé® deux phases. Un premier type de
« compatibilisant » est un copolymére greffés dalo&s, non réactif, miscible avec les deux
polyméres. Le copolymere se place a l'interfaceedies deux polyméres permettant ainsi une
diminution de I'énergie interfaciale. Il n’est pasijours aisé de trouver le bon copolymeére, et
en plus sa diffusion vers linterface limite sonfigdcité. Un deuxiéeme type de

« compatibilisant » est un copolymére synthétisgitin dans le mélange fondu des deux
polyméres incompatibles et réactifs. Cette techmigat « I'extrusion réactive ». Selon la
position des groupes réactifs sur la chaine, ilpessible de synthétiser des copolymeres a

blocs ou greffés.

Des travaux réalisés au laboratoire sur des systéRoyéthyléne/Polyamide8)et (PMMA

/Polyamide-6J*°° ont permis le controle de la réaction & 'inteefgmermettant de générer
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suffisamment de copolymeéres greffés pour atteidésedispersions ou des morphologies co-
continues a I'échelle nanométrique.

La localisation des charges dans une des phases tefusystéeme nanostructuré devrait
permettre d’obtenir un seuil de percolation faiblambiné aux propriétés d’'un alliage de
polymeres nanostructuré. Nous avons tenté d’infredes nanotubes de carbone dans ces
mélanges co-continus.

Dans cette annexe, nous allons donc nous intéradseocalisation des nanotubes et a leurs
impacts sur la morphologie d’'un systéme nanostréctdans un premier temps, les systemes
nanostructurés sont brievement présentés, avant’id&resser a la dispersion et la
localisation des CNTs dans ces alliages. Nous déraions deux types d’alliages, I'un
réalisé avec un PA-6 de faible masse molaire ettreaavec un PA-6 de masse plus

importante
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A7.2 Systéme nanostructure

Des alliages nanostructurés a base de polyamide-fetite masse et de polyéthylene
fonctionnalisé statistiguement par des groupemanlydride maléique ont été préparés par
extrusion réactivé? La grande quantité de copolyméres formés & Ifater (environ 50 % en
masse) permet de stabiliser des domaines nanomexrayec une courbure d’interface faible.
L’incorporation de chaines de PE libre est faalipar le greffage sélectif des chaines les plus
longues, soit celles qui possédent le plus de gnogmts réactifs. Les copolymeéres sont donc
gonflés par les chaines libres de PE et PA.

En jouant sur la structure du polyéthyléne fonctalisé et sur la masse des greffons en
polyamide, différents types de morphologies peuvénd obtenues : des micelles de PA
nanomeétriques connectées dans une matrice de RE,stuacturation co-continue, des

domaines de PA discontinus et contenant des imrissie PE dans une matrice de PE.

® ® Extrusion

“wEy . e

S TS

Figure A7-1 : Alliage nanostructuré PE/PA-6 obtepasextrusion réactive. Image TEM (PE
blanc, PA6 noir) et représentation schématiquegnase co-continu.

A7.2.1- Polyéthylenes maléisés
Les polyéthylenes fonctionnalisés utilisés sont plexluits commerciaux d’Arkema, de la
gamme des Lotader. Ces polyéthyléenes sont des lyarpmes statistiques d’éthylene,
d’acrylate d’éthyle (AE) et d’anhydride maléique AM). (Figure A7-2) lls sont synthétisés
industriellement par un processus de polymérisatamticalaire haute température et haute
pression similaire a celui utilisé pour la synthdsepolyéthyléne basse densité (LDPE). Les
caractéristiques des terpolymeres utilisés sonteptées dans le Tableau A7-1. Les

terpolymeres seront notés P&u x désigne le pourcentage massique d’anhydraléique.
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Figure A7-2 : Formule développée du terpolymeres.

Produit Notation| %wt [ %wt IF Mn Mw Ip Nombre
AE | MAH (g/mol)|(g/mol) moyen de
MAH/chaine
P(E-co-MAH,)| PE 17 2.8 70 | 1000050 000 5 3
P(E-co-MAH)| PE 30 1.1 7 | 1600095000 6 1.5

A7.2.2 PMMA fonctionnalisés

Tableau A7-1 : Caractéristiques des copolymeéressa de PE.

Les PMMA utilisés ont été synthétisés par Arkemaaaudaboratoire. Dans ce dernier cas les

syntheses sont détaillées en annexe 6. Les PMMAdamcopolymeres de méthacrylate de

méthyle et d’acide méthacryligue notés P(MMA-co-MAAFigure A7-3-a) Un traitement

thermique permet de former des groupes anhydridesla réactivité sur les fonctions amines

du PA-6 est élevée. (Figure A7-3-b) Les caraciguss des PMMA utilisés sont présentées

dans le Tableau A7-2. Les copolyméres seront neMsA, ou x désigne le pourcentage

molaire d’anhydride. Les copolyméres ont uniquemétét utilisés aprés un recuit de 24
heures a 250 °C.

a . b,
* n m n
CO.H CO,CH
? O 2 O O m O 2 3

Figure A7-3 : Formules développées des copolynmetesse a) d’acide méthacrylique b)
anhydride diméthyl-glutarique
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Produit P(MMA-co-MAA )| P(MMA-co-MAA5s) | P(MMA-co-MAA7) | P(MMA-co-MAA 1))
Notations PMMA PMMAs PMMA; PMMA 1,
%mol anhydrid@ 2 4.5 7 12

Mn (g/mol)y 31 000 48 000 39 000 47 000
Mw (g/mol)° 60 000 100 000 85 000 82 000
Ip° 1.9 2.1 2.2 1.7
Nombre 6.2 21.6 28 56.4
d’anhydride/chairfe

Tableau A7-2 : Caractéristiques des copolyméressa de PMMA.

@ Déterminés par IRTF en solution dans le chlorofarm
b Déterminés par SEC dans le THF (étalonnage urljers

¢ Calculé a partir du nombre moyen d’unité monom@®sn = N*(%mol anhydride)

A7.2.3 Conditions de mélange des composites
Les mélanges sont réalisés en micro-extrudeuse DARDAIr les composites contenants le
PAG>°, les extrusions sont réalisées a 230 °C pendarih% 100 rpm pour les alliages a base
de PE, et pendant 10 min a 60 rpm pour ceux a das&MMA. Pour les mélanges avec le
PA6", les extrusions ont été faites & 250 °C, 200 rpmdpnt 5 min pour les deux alliages.
lls seront noté PEXNT-yPAG", ou x et y représentent respectivement le pouagent

massique de CNTs et de PA-6, n la masse molaiRAducomme défini au chapitre 2.

A7.3 Composites nanostructurés avec le PA6

A7.3.1 Ordre d’introduction

Lors d’'un mélange pour la formation d’'un composaldement percolé, plusieurs options de

mélangeages différentes sont possibles. Les chpgge®nt étre d’abord mélangées dans une
des deux phases, avant la réalisation de l'alliagebien I'alliage est d’abord réalisé et les

charges sont introduites dans un deuxiéme tempseasules charges et les deux polymeres
sont mélangés simultanément. Nous avons essaydifiéentes solutions dans le cas des

mélanges PEPA6>° principalement.

Un mélange direct de tous les produits ou I'ajoes €NTs aprés la formation de la nano-

structuration conduit a un pourcentage d’agrégkeeé Le pourcentage d’'agrégats est plus
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important si la nano-structuration est déja forraeant I'introduction des CNTs. En effet, ils
ne peuvent alors pas s'insérer dans la structysefdénée, ce qui empéchent leur dispersion.
Si on realise l'alliage a partir d’une pré-dispersde CNTs dans le PMMAIle PE ou le
PA6>> le pourcentage d’agrégats est 4 & 6 fois plitlefaComme pour les mélanges
PAG6/CNTs/SBM, une pré-dispersion des CNTs permet dileinuer le pourcentage
d’agrégats. La pré-dispersion dans le PAgnduit au pourcentage d’agrégats le plus faible &

I’échelle micrométrique.

Type de mélande 1 2 3 4
PE-1NT-20PAG> 6.8 9.5 1.5 2
PMMAs-1NT-30PAG> 3.1 0.3

Tableau A7-3 : Pourcentage d’agrégats pour les ositgs PEPA6>, PMMAs/PAG*> avec
1 wt% de CNTs.

? Les types de mélange sont: 1-Mélange de A/B/CBiTsemble ; 2-Pré-mélange de A/B,
puis ajout des CNTs ; 3-Pré-mélange de A (Phasgputle)/CNTs puis ajout de B ; 4-Pré-
mélange de B/CNTSs puis ajout de A.

Une étape de pré-dispersion permet de diminueritdermment le pourcentage d’agrégats.
Nous choisirons de pré-disperser les CNTs dansAe,Ppour plusieurs raisons. Tout
d’abord, parce que la dispersion y est plus efécque dans le PMMA ou le PE. Ensuite
parce que nous visons une localisation des CNTs [@aphase minoritaire en PA-6 afin de

réduire la teneur en nanotubes.

A7.3.2 Etat de dispersion
Les composites avec des CNTs sont préparés a parie pré-dispersion dans le PR6
obtenue par voie fondu, la deuxiéeme extrusion éasttive avec le PEou le PMMAs. Les
pourcentages d’'agrégats de ces deux compositeslawt¥ de CNTs sont dans le Tableau
A7-3. (Type de meélangeage 3) Le composite a basd’Eeprésente un pourcentage
d’agrégats de 1.5 %, tandis que celui du compaditase de PMMAest de 0.3 %.

A7.3.3 Localisation des CNTs

Les composites PEPA6*° et PMMAs/PAG>° sont observés au TEM aprés un marquage a

I'acide phosphotungstique qui marque préférentiediet le PA6° dans les deux cas. La
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structuration obtenue en absence de CNTs est dmuenavec des épaisseurs de PA6
d’environ 20 nm pour les deux composites. (FiguredAa et c)

Flgure A7-4 : Images TEM des composﬂes a) PMMQPA625 b) PMMAs-1NT- 30PA625 c)
PE-20PA6° d) PE-1NT-20PAB. (Marquage : acide phosphotungstique)

Dans le composite a base de PMffa structuration est modifiée en présence de CMEs
interfaces entre le PA-6 et le PMMA semblent mdmasmichesLes CNTs traversent aussi
bien la phase PAS que la phase PMM#sans étre intégrés a la structuration. (Figure A7-4
b)

La structuration du composite RENT-20PA6° est comparable & la morphologie sans
nanotubes. Les CNTs forment des amas de tailléables entre la centaine de nanometres et
plusieurs micrométres, ces amas semblent entoer@®A& . Les CNTs ne s'intégrent donc
pas dans la structure co-continue. (Figure A7-Ddps linsert de la Figure A7-4-d, nous
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présentons une photo TEM réalisée en absence dguatgr ou des amas de CNTs sont

visibles ainsi que quelques CNTs isolés.

Les thermogrammes au refroidissement a 10 °C/mimi peésentés Figure A7-5 pour les
différents composites. Pour le composite a baseM®lAs, la température de cristallisation
du PAB™® est & 164 °C. En présence de CNTs, la températurgic de cristallisation
augmente et le pic se dédouble comme pour |€Pp6r en présence de CNTs. On en déduit
gu’il y a des nanotubes dans la phase PA-6, lauvadu rapport biH; indique clairement
que tous les CNTs ne sont pas dans le’P&6 qu'il y a aussi des CNTs dans le PMMA
ceci confirme les observations TEM.

Dans les composites & base de PE, la températuréstiglisation du PAB’ est & 160 °C et la
cristallisation du PEvers 70 °C. Le pic de cristallisation duREst tres large a cause de la
présence des comonomeres : 17 % d’acrylate d’éttty2.8 % d’anhydride maléique. La
présence des CNTs ne modifie pas la cristallisation PE contrairement au pic de
cristallisation du PAB>. Comme pour le PAS pur ou l'alliage & base de PMMAla
température de cristallisation augmente, le piclag) mais ne se dédouble pas.
L’augmentation de la température de cristallisatimtique que la cristallisation du PA-6 est
perturbée par la présence des CNTs. De plus, halbsde dédoublement de cet exotherme
tend & montrer qu'il y moins de 0.5 wt% de CNTscentact avec le PAS et donc que les

nanotubes sont majoritairement dans lg. PE

0- — OWt% CNTs
IPMMAg-30PAG%° L= 1wt% CNTs

-0,2

-0,4 1

1PE,-20PA6>°

Heat Flow, Exo Down

150 200 250

50 1100
Température (T)

Figure A7-5 : Thermogrammes au refroidissementoesposites PMMA30PAG-° et PE-
20PA6° avec 0 et 1 wt% de CNTs. (v = 10 °C/min)

Les observations TEM et DSC montrent que les CNTs gsont pas localisés
préférentiellement dans une des phases mais s@&seris dans les deux phases sans

distinction.
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A7.3.4 Propriétés mécaniques et électriques

Aucune conductivité n’est détectée dans ces congsosen effet, les CNTs n’étant pas
localisés préférentiellement dans une des phaskes seuils des homopolymeres purs étant
vers 3 wt%, I'absence de conductivité dans les amitgs a 1 wt% est un résultat attendu. De
plus, le pourcentage d’agrégats est toujours sep@ria 0.1 % dans ces composites. Une
dispersion avec moins de 0.1 % agrégats n'a p&srpwbtenue dans le PAB probablement

a cause de sa faible viscosité qui diminue I'éredgt mélangeage.

Le module de conservation du composite a base ddAMen fonction de la température est
présenté Figure A7-6. En absence de CNTs, le raatéfécoule aprés la fusion du PA-6. La
présence de domaines de PA-6 interconnectés papales moléculaires combinés a une
morphologie co-continue permet d’améliorer la tenlmermomécanique par rapport a un
mélange non réactif.

En présence de CNTs, a toutes les températurg®eiaement aprés la Tg du PMMA, le
module est plus faible que celui du composite €2N3s. La présence des nanotubes et des
agrégats a donc probablement légérement perturtedrtinuité des domaines de PA-6,

diminuant ainsi le module au plateau.

10000 + T 06

1000 ~

T04
100 -

Tan (3)

10 ~
T 02

Module E' (MPa)

0,1 T T T T T T 0,0
-100  -50 0 50 100 150 200 250
Temperature (T)

Figure A7-6 : Analyse dynamique mécanique (modulet Ean ¢)) des composites PMMA
30PAG ( ) et PMMAs-1NT-30PAG> (— — — ).

La présence des CNTs ne semble pas empécher tonéade greffage, puisque par TEM ; la
structure co-continue est observée sur de largesszet par DMA ; on enregistre la présence
du plateau aprés la Tg du PMMA. En revanche, lesTNe sont pas localisés
préférentiellement dans une phase du compositepralocalisation des CNTs conduit a un
matériau non conducteur. La taille des domaineBAI® semble trop faible pour intégrer les
CNTs.
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A7.4 Composite nanostructure avec le PA6

A7.4.1 Etat de dispersion
Avec le PAB°, les composites sont tous préparés selon le tgpaélange 3. Les CNTs sont
pré-dispersés dans le PRGvant d'étre dispersé dans le PE ou le PMMA. Dangrk-
composite ou dans les composites finaux pour le 8k le PMMAs, le pourcentage

d’agrégats est inférieure & 0.1 % donc bien inéériix composites avec le PA6

Type d’alliage Scents (%)
PE-1NT-30PA6” <0.1
PMMAs-1NT-30PAG” <0.1

Tableau A7-4 : Pourcentage d’agrégats pour les ositgs PEPA6G~>, PMMAs/PAG™ avec 1
wt% de CNTSs.

L'utilisation d’'un polyamide de masse molaire plgsande, comme le PA% permet
d’améliorer 'état de la dispersion par rapporfas>>,

A7.4.2 Localisation des CNTs

Avec le PAG° la structuration est différente de celle obseméer le PA6>. Pour les deux
alliages, sans CNTSs, la structuration observéd g n’est pas continue, le PA-6 forme des
inclusions dans la matrice PE ou PMMA. Dans lecdta®E, les inclusions mesurent 500 nm
de diamétre environ. (Figure A7-7-c) Avec le PMpMAa taille des nodules de PRéest
beaucoup plus faible environ 150 nm. (Figure A7-7-a

En présence de CNTSs, la distribution de taille ohetusions est bi-modale, les plus gros
nodules contiennent des CNTs et les plus petitsémuivalent a ceux présents dans l'alliage
sans CNTs. (Figure A7-7-b-d) La présence des CMlraiee une augmentation de viscosité
donc la structuration est perturbée par rappodldage sans CNTs. Les CNTs sont localisés
dans le PAF.
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»539

‘1’@ CNTS/PM

ﬁ]mm .

F|gure A7-7 : Images TEM des comp05|tes a) PMABAPA615 b) PMMAs-1NT-30PA6" c)
PE;-30PAB” d) PE-1NT-30PA6B°. (Marquage : acide phosphotungstique)
Les thermogrammes au refroidissement a 10 °C/mincefe différents composites sont
présentés Figure A7-8. Comme pour le PAga cristallisation du PAS est modifiée par la
présence des CNTs. Dans les alliages sans CNTsistallisation du PA-6 est retardée par
rapport & celle de 'homopolymére. Dans le PMMBOPA', le PA-6 cristallise & 78 °C au
lieu de 189 °C dans I'homopolymére PA6Cette diminution de la température de
cristallisation est associée au confinement etdirfanution du nombre de centres nucléants
dans les nodules.
En présence de CNTSs, il y a deux pics de cristitia : un a 78 °C dd aux inclusions de
PA6™ sans CNTs et un & 190 °C dédoublé. Ce secondspieké a la cristallisation des
nodules de PAB, de taille plus importante et contenant les CNIes.pic est dédoublé,
indiquant la présence d’interfaces PAGNTS, le rapport biH; est de 0.41 ce qui correspond
a un pourcentage de 0.65 wt% de nanotubes dams-fe $oit [égérement inférieur au 1 wt%

attendu.
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Dans le cas du composite PEDPAG°, I'observation est identique. La cristallisation d
PAG™ est retardé dans le composite sans CNTs. En peés#m CNTs, il n'y a plus de
cristallisation retardée, tout le PR6ristallise vers 190°C. Le rapport/H; est de 0.58 ce

qui correspond a une concentration de 1.3 wt%, dorngeu supérieure au 1 wt% attendu.

0,0 - — OWt% CNTs

] P 1wt% CNTs
PMMA;-30PAG

1 15
0,6 - PEv-30PAS

Heat Flow (W/g), Exo Down

-50 0 50 100 150 200 250
Temperature (T)

Figure A7-8 : Thermogrammes au refroidissementcdesposites PMMA30PAG” et PE-
30PA6" avec 0 et 1 wt% de CNTs. (v = 10 °C/min)
Les observations en microscopie électronique eD8G des composites indiquent que les
CNTs sont localisés en grande majorité dans le'PA&ur présence modifie la structuration
du composite, en provoquant des inclusions macpigges de PA-6 contenant
majoritairement les nanotubes. La taille des naxldle PA-6 est trés importante dans les
composites a base de PBour cette raison, le composite a base de PMgkXait plus
intéressant. Nous avons poursuivi I'étude du cortpas base de PMMAnotamment en
fonction du taux de CNTs, du taux de PA-6 et deéelzeur en anhydride du P(MMA-co-
MAH).

A7.4.3 Influence du taux de CNTs
Nous avons étudié l'influence de la teneur en CHdiss l'alliage a concentration constante
en PMMA et PA-6, c’est donc la teneur en CNTs dérgymposite qui évolue de 3.2 a 9.1
Wt%. Pour un composite & 3 wt%, la taille des isidos de PAE contenant les CNTs est
supérieure au micrometre, alors qu’avec 1 wt% da<Hlle était de I'ordre de 500 nm.
(Figure A7-9-a et b) La taille des inclusions seenbBugmenter avec la teneur en CNTSs,

probablement a cause de la viscosité du pré-cotepqsi augmente.
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A7.4.4 Influence du taux de PA&

Pour une teneur en CNTs de 1 wt% dans le compaosites avons fait varier la concentration
en PAB° dans lalliage, la concentration en CNTs, danspié-composite évolue donc
légérement de 3.2 & 2.4 wt%. En augmentant, laitesre PAG° de 30 & 40 wt%, la taille des
inclusions ne semblent pas varier, dans les desxles inclusions contenant les CNTs
mesurent environ 500 nm. (Figure A7-9-a-c) La ¢adkes inclusions de PA-6/CNTs semble
dépendre de la concentration en nanotubes du pngasite et donc de sa viscosité.

L’augmentation de la quantité de PA-6 entraine dérmation des domaines chargés en

nanotubes, un début de connection entre ces dosnast®bservé, mais pas de co-continuite.

o ‘v
‘.
O» o,ﬂ‘ £y

o»CNT/aao Wt%, %&. =
-

Figure A7-9 : Images TEM des composites
a) PMMAs-1NT-30PA6°
b) PMMAs-3NT-30PA6°
c) PMMAs-1NT-40PA6>.
(Marquage : Acide phosphotungstique)

La concentration en CNTs du pré-composite, d'owiseosité, semble avoir un effet sur la
taille des inclusions de PA-6. En diminuant la @rtcation du pré-composite, la taille des

inclusions diminue.
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A7.4.5 Influence du taux d’anhydride
Des P(MMA-co-MAH) de teneurs différentes en anhgdrisont utilisés dans le but de
modifier la morphologie obtenue en présence de CNHis augmentant la teneur en
anhydride, et la viscosité du mélange, une modifinavers une morphologie moins

sphérique peut étre attendue.

MA?- b el | PR e B T
Figure A7-10 : Images TEM des composites a) PMMAT-30PA6° b) PMMAs-1NT-
30PA6° ¢) PMMA7-1INT-30PA6° d) PMMA;-1NT-30PAB°.(Marquage : Acide
phosphotungstique)
Des composites a partir de P(MMA-co-MAH), avec d@iéintes teneurs en anhydride sont
préparés, avec 30 wt% de PAGt 1 wt% de CNTs. Les observations en microscopie
électronique de ces différents composites sontrtég® Figure A7-10. Quel que soient les
taux d’anhydride, la structuration est la méme celée décrite pour le composite a base de

PMMAs: des petits nodules de PR6sans CNTs et des inclusions de PAde taille plus

grande contenant les CNTs. Pour tous les allidgesCNTs semblent entierement localisés
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dans le PA®. La taille des domaines de PR&volue, elle diminue lorsque la teneur en
anhydride augmente exception faite du PMIVbAI |a taille des inclusions est la méme que

pour le PMMA,. Aucune des morphologies obtenues n’est co-coatinu

Au refroidissement a 10 °C/min, les thermogrammessdifférents alliages sans nanotubes ou
avec 1 wt% de CNTs sont présentés Figure A7-11s EMTs, pour les composites a base de
PMMA, et PMMAg, une seul endotherme vers 80 °C, correspondaatcaidtallisation du
PA6", est visible. Ce pic correspond & la cristallmatietardée du PA-6, dans les petits
nodules de PAS, de I'ordre de 300 nm pour le PMMZAet de I'ordre de 150 nm pour le
PMMA:. L'absence d’endotherme a plus haute températaligue que les domaines ne sont
pas connectés ce qui est corroboré par les obgBr8atEM, non présentées ici.

Pour l'alliage avec le PMMA la cristallisation du PAS est fractionnée en plusieurs
endothermes le premier a 87 °C et le second a 80L& premier correspond a la
cristallisation dans les petits domaines, non coréise de PAE de I'ordre de 150 nm et le
deuxiéme pic & 180 °C & la cristallisation des doesconnectés de PR6ou le nombre de
centres de cristallisation est plus important. Geservations sont confirmées par les clichés
TEM, présentés en Figure A7-12-a, qui montrentkasx types de domaines non connectés et
connectés.

En présence de CNTs, pour tous les compositesiskallisation est fractionnée en deux pics
de cristallisation, vers 80 °C et vers 190 °C. lie & basse température correspond a la
cristallisation des nodules sans CNTs, qui sorériEment plus petits que ceux des alliages
sans CNTs. La différence de taille peut expligweddgere diminution de température de
cristallisation. Le pic de cristallisation a 190 &st dédoublé, il correspond a la cristallisation
des domaines contenants les CNTs. Le rappeftt;Hdiminue de 0.63 a 0.34, quand le
pourcentage d’anhydride augmente de 2 a 12 %. &mérhent, on observe une diminution
de la taille des domaines de PA-6 contenant les <CNClette évolution de la taille des
domaines et du rapport,Hi; peut s’interpréter comme une augmentation de Ietifra de
nanotubes situés a l'interface PA®(MMA-co-MAH).
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0,1 1PMMA,-30PA6™ — Owt% CNTs
1 e N 1wt% CNTs
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| PMMA;-30PAB™®
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Figure A7-11 : Thermogrammes au refroidissementcdesposites PMMA30PAB™ avec 0
et 1 wt% de CNT et différents taux d’anhydride=(%0 °C/min)

Les échantillons précédents sont recuits 24 heur2s0 °C et observés au TEM aprés un
marquage a l'acide phosphotungstique. Les obsenstpour le composite PMMAsont
présentées Figure A7-12 pour 0 et 1 wt% de CNT®cAou sans CNTs, les domaines de
PA6Y coalescent aprés le recuit. Pour le composite wt¥% (Figure A7-12-a-b), la
structuration co-continue n’est plus présente afga®cuit. La taille des nodules de PA-6
augmente et ils contiennent des inclusions de PMBMA&.méme en présence de CNTs, les
domaines coalescent et leurs tailles augmententef#re sur la photographie du composite
recuit des lignes noires qui correspondent a dssifes.

La structuration obtenue aprés extrusion n’est dmag stable aprés un recuit avec ou sans
CNTs.
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wt% CJ‘ L @ 1wt% CNTs/Recuit = kL el
Figure A7-12 : Images TEM des composites a) PMMBPAG b) PMMA;-30PA6™-recuit
c) PMMA-1INT-30PA6° d) PMMA;-1NT-30PA6°-recuit. (Marquage : Acide
phosphotungstique)

A7.4.6 Propriétés mécaniques et électriques
Les mesures électriques sur les différents comgmsivec le PAS montrent que tous les
composites ont une conductivité inférieure au sdaildétection. En effet, les CNTs sont
localisés préférentiellement dans une des phaseRBA16, et cette phase n’est pas continue
mais forme des inclusions non-connectées. Mémeédtmntillons initialement continus
voient leur structuration continue détruite et gentants, apres incorporation des CNTSs.
Les propriétés meécaniques sont mesurées en DMAlexiord. Pour les alliages sans
nanotubes, il existe un plateau avec un moduldarvdis 50MPa entre la Tg du PMMA et la
fusion du PA-6. Pour l'alliage contenant le PMM@t présentant une certaine continuité des
domaines de PA-6, ce plateau est plus haut et ulmaiminue moins rapidement que pour
I'alliage & base de PMMApour lequel le PA-6 forme des inclusions.
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En présence de CNTs, le module est plus faible pesirdeux composites que pour les
alliages sans CNTSs, ce qui est peut-étre di alléioo de la taille des inclusions de PA-6.

Les Tg ne semblent pas beaucoup varier avec letankydride ou la présence de CNTSs.

10000 ~ T06

1000 ~

t
o

100 A

Module E' (MPa)
N Tan(® »

I
t
o

10 A

: . . . . : 0,0
-100 -50 0 50 100 150 200 250
Temperature (T)

Figure A7-13 : Analyse dynamique mécanique (moéilet tan §)) des composites
PMMA,-30PA6" ( ), PMMAx-1NT-30PAG° ( — — — —), PMMA-30PA6" (— —),
PMMA7-INT-30PA6> (— — —).

A7.5 Principales conclusions de I'annexe 7
Des composites nanostructurés ont été préparéseadeaPMMA/PA-6 et de PE/PA-6. Avec

un PA-6 de faible masse molaire, le pourcentaggréigats est toujours supérieur a 0.1 %
quelque soit le mode de dispersion. Les CNTs ggedient mal, ne s’integrent pas dans la
structure co-continue et n'ont pas de localisaticéférentielle.

Par contre si l'alliage, a base de PMMA, est réadigec un polyamide de plus grande masse,
les CNTs sont correctement dispersés. Les CNTs m@férentiellement localisés dans le
PA6" mais la structuration co-continue initiale delizaje est partiellement détruite par leur
présence. Une augmentation de la teneur en ankyddd®MMA ou une diminution de la
concentration du pré-composite semble permettreotserver partiellement cette structure

co-continue. En revanche, aucun des alliages ésafi'®st conducteur.
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We show that crystal organization on both micro and nanoscales can be profoundly madified by
dispersing carbon nanotubes (CNTs) in polyamide-6 by melt compounding. X-ray diffraction and
transmission and scanning electron microscopies all indicate that when CNTs are well dispersed, crys-
talline spherulites are not present and remarkably crystalline lamellae grow aligning perpendicularly to
the surface of the nanotubes. Such an epitaxial growth induced by CNTs during melt processing is
particular to polyamide-6 because of crystallographic matching of CNTs and polyamide-6 crystal lattices.
Macroscopically this epitaxial nucleation and growth can be detected and quantified by examining the
splitting of the exothermic peak in calorimetric {DSC) experiments. Using optical microscopy and image
analysis we show that the amount of trans-crystalline epitaxial crystallites increases when CNTs'

dispersion quality is improved.

@ 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Nanocomposites have been greatly developed during the last
two decades to improve the electrical, mechanical and thermal
properties of polymer materials. Carbon nanotubes (CNTs) are
highly attractive fillers because of their high aspect ratio, their
nanometer scale diameter, their mechanical strength and their
electrical properties. When dispersed in various polymer matrices
CNTs enable conductivity with a low percolation level. This
improvement of electrical conductivity is sometimes even
combined with a substantial improvement in mechanical proper-
ties [1-3]. To achieve these combinations of properties, the main
challenge seems to have a proper dispersion of the CNTs in the
matrix and a proper adhesion to the polymer matrix. Different
methods have been reported for the preparation of CNT/polymer
composites: solution processing [4,5], melt compounding [6-9] or
in situ polymerization [10,11].

Polyamide-6 (PA-6) is a typical semi-crystalline thermoplastic
polymer with a wide range of engineering applications, and not
surprisingly literature on the dispersion of CNTs in this matrix is
extensive [6,7,10,12-14]. Considerable effort has been devoted in
particular to understand the modifications of the polyamide-6
crystallization by CNTs [12-14]. The key finding from these
studies is the role of nanotubes as strong nucleation sites. Li et al.

* Corresponding author. Tel.: +33 (0)1 40 79 51 24; fax: +33 (0)1 40 79 51 17,
E-inail address: sylvie.girault@espcifr (S, Tencé-Girault).

0032-3861/$% - see front matter © 2008 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi: 10.1016/j.polymer.2008.08.003

[12,14] showed that the MWNTs in the composite prepared by
melt compounding accelerate the crystallization of PA-6. More-
over, the crystalline evolution is not the same in the composites
and in the neat polyamide-6 depending on the cooling procedure.
For neat polyamide-6, the crystallinity decreases when the
cooling rate increases, while conversely, the crystallinity increases
with cooling rate for the composite with 1wt% [14]. After
a quench, the composites end up with a higher degree of crys-
tallinity than the neat polyamide-6. For pristine MWNT
composites prepared by melt compounding, Li et al. [14] and
Phang et al. [13] showed by WAXS that the only crystalline form
present is the « form without change in the cell parameters or in
the melting temperature and this is independent of the cooling
rates. Moreover, Phang et al. [13] observed that the temperature
of crystallization is split into two peaks, Tcl and Tc2. However,
not all the studies on the crystallization of CNT/PA-6 composites
[12,14] show such a splitting and its significance is not well
understood,

The question of the exact influence and of the control of CNTs on
the crystallization is still open. Here, we combine careful quanti-
tative studies of the quality of CNTs’ dispersions and crystallization
of PA-6 matrix and show, for the first time, that when CNTs are well
dispersed, the spherulite structure is absent and PA-6 crystalline
lamellae grow from the CNTs surfaces and align perpendicular to
them. This epitaxial growth is possible thanks to the lattice
matching between the CNTs and the PA-6 crystals.

The crystallization morphology of the matrix is important for
the mechanical properties; it may affect properties such as
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strength, hardness and toughness [15-17]. The crystallization is
affected by the processing conditions which include, among other
things, shear flow, addition of fillers, temperature of the melt and
kinetics of cooling. All types of fillers or nanofillers, rigid or soft can
strongly influence the crystallization of the matrix. Corte et al. [18]
showed that differences in the crystalline organization of the
polyamide-12 matrix can induce dramatic changes in the tough-
ening efficiency of polyamide-12/rubber composites. Trans-crys-
talline regions have been observed in the vicinity of soft [19] and
rigid [20] nanofillers in PA-6; these trans-crystalline layers are
made up of periodic crystalline lamellae perpendicular to the
nanofiller/polymer interfaces. Dasari et al. [20] showed that these
trans-crystalline layers exist only in the core region of injected-
molded PA-6 and not in the surface region where the flow-induced
crystallization mechanism dominates. For clays, the influence of
trans-crystalline layers on the mechanical properties was modeled
by Sheng et al. [21]. For nylon-6/¢clay nanocomposites, using finite
elements simulation techniques, they assumed that each particle
has a trans-crystalline matrix layer on either side and they found
that this effect is minor in comparison with the “composite level”
effect.

To understand better this important issue of the influence of
CNTs on crystallization, we study the modifications of the crystal-
line organization induced by carbon nanotubes in polyamide-6
composites for controlled and quantified state of dispersion. With
the help of transmission electron microscopy observations of
composites, we show the existence of periodic trans-crystalline
lamellae of PA-6 on the nanotube surface. Trans-crystalline lamellae
have been observed in many semi-crystalline polymer composites
with various fillers and various matrices [22]. Shi et al. [23]
observed the trans-crystalline lamellae in polyamide-6 induced by
the dispersion of Kevlar fibres in films cooled from the melt. WAXS
studies enabled Kojima et al. |24 to show that the molecular chains
are parallel to the montmorillonite platelets. Similar conclusion has
been reached from transmission electron microscopy (TEM) in
polyamide-12 by Kim et al. [25]. For CNTSs, trans-crystalline lamellae
growing perpendicular to nanotube surfaces have been observed,
by scanning electron microscopy (SEM) for PP [26] and deduced
from WAXS analysis for PE [27]. More recently, Li et al. [28,29]
reported the formation of another interesting structure in the
presence of carbon nanotubes, which they called nanohybrid
shish-kebab, where the CNTs formed the shish and the nylon-66
[28] or the PE [29] formed the “kebab”, However, structures were
obtained at 185 °C by solution crystallization and that they cannot
be compared to trans-crystalline lamellae observed here by melt
process,

In this work, we present the crystalline modifications induced
by carbon nanotubes in polyamide-6. All our observations were
made at a controlled state of dispersion of nanotubes. Microscopic
observations show the disappearance of PA-6 spherulites whereas
nanoscopic observations prove the existence of the trans-crystal-
line layer. We also observe the splitting of the crystallization peak
and associate the high endothermic peak to the crystallization of
the trans-crystalline layer. We believe this trans-crystalline layer to
be an epitaxial growth of PA-6 crystal on nanotube surfaces at high
temperatures.

2. Experimental section
2.1. Materials

Polyamide-6 (BASF, Ultramid®™ B3) was dried before use at 80 °C
for 12 h and used as pellet or powder. multi-walled carbon nano-
tubes (MWNTs) produced by catalytic chemical vapor deposition
(CCVD) were provided by Arkema (Graphistrength™ C100) [30].
The MWNTs were purified by refluxing in sulfuric acid. Their mean
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diameter was 10 nm and their length ranged between 0.1 and
10 pm.

2.2. Sample preparation

PA-6 composites containing various amounts of MWNTs (0-
10 wt%) were prepared by melt compounding using a DACA micro-
extruder. This compounder is a 5cm® capacity co-rotating twin-
screw extruder with a feedback channel allowing cyclic extrusion,
and adjustable mixing times. Polyamide and nanotubes were
blended at 250 °C, under a N; atmosphere, at various rotation
speeds, for 10 min, Samples were then air cooled. The samples were
designated by PAxNT-y where “x” represents the load of the
compound and “y"” the speed rate of mixing in rpm.

2.3. Microscopy characterization

Optical transmission microscopy observations were performed
on extruded rods. Sections between 5 and 3 um in thickness
(depending on the nanotube loading) were cut from the composites
at ambient temperature on a Leica RM 2265 microtome. Three
different cuts were obtained for each sample to check the disper-
sion homogeneity; the area explored is about 9 mm?.

Scanning electron microscopy (SEM) measurements were per-
formed using a FEG XL30 Philips microscope. The extruded samples
were cryo-fractured using liquid nitrogen and sputtered with gold
and palladium.

Transmission electron microscopy (TEM) observations of
composites were performed with a CEM 902 Zeiss microscope
operated under an acceleration voltage of 80 kV. Thin sections
(60 nm) were cut from the composite after melt compounding
under cryogenic conditions using a Leica Ultracut microtome with
a diamond knife. The sections were stained by an aqueous solution
of phosphotungstic acid (H3PO4-12WO03) and benzyl alcohol [31].
Benzyl alcohol helps diffusion of W04 in amorphous polyamide
layers, so the crystalline lamellae of polyamide matrix are revealed,
For the spherulite observations, the sections were stained by 0sO4.

2.4, Differential scanning calorimetry

A TA Instrument DSC Q1000 differential scanning calorimeter
(DSC) was used to study the crystallization and the melting of the
composites. The first heating from 20 to 260 "C at 10 °C/min was
recorded then the samples were maintained at 260 “C for 5 min to
delete any previous thermal history. The composites were then
cooled at 10 °C/min from 260 °C to —100 *C under nitrogen atmo-
sphere to analyze the crystallization.

2.5. X-ray diffraction experiments

The crystallization was characterized by Wide-Angle X-ray
Scattering (WAXS) and Small-Angle X-ray Scattering (SAXS). X-ray
scattering experiments were performed at room temperature in
transmission mode using the Cu Ku radiation (4 = 1.54 A) from an
X-ray generator (XRG3D Inel) operating at 40 kV and 25 mA. WAXS
patterns were collected with a curve position sensitive detector
(CPS120 Inel) and were fitted using the Peakoc Inel Software for
crystallinity calculations. SAXS curves were acquired with a linear
detector (LPS50 Inel) 170 cm away from the sample. This allowed
the observation of scattering intensities at g values from 0.006 to
0.09 A-". Standard data corrections were applied for both SAXS and
WAXS measurements; the spectra were normalized by the trans-
mission and the thickness of the sample, the intensity of the inci-
dent beam, the acquisition duration and finally corrected for
background scattering.
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3. Results and discussion
3.1. Control of the state of dispersion

The focus of this work is the study of nanotube content on the
morphology and crystallization of the polyamide-6 matrix, irre-
spective of the dispersion state. Therefore it is essential for us, to
control this dispersion state.

The carbon nanotube dispersion state in a polymer matrix can be
characterized at various scales, from the macro to the nano. The first
and essential step to quantify this state is the macroscopic level
accessible by optical microscopy. At this scale it is possible to detect
and quantify the amount of micrometer size aggregates. If no
aggregate is found at this scale, smaller length scales can be explored
with other techniques, such as the electronic microscopies.

We optimized our compounding parameters by quantifying the
level of dispersion by optical microscopy associated with image
analysis. We prepared samples with the same loading of nanotubes
but at different extruder screw speed rates. The transmission
pictures obtained by optical microscopy were treated with the
Imag] software [32] to determine the proportion of surface covered
by dark spots, The difference in dispersion state can be clearly seen
from Fig. 1 for three different compounding conditions, The
composite melt mixed at 50 rpm (Fig. 1a) shows large dark spots
corresponding to nanotube aggregates, while the composite melt
mixed at 200 rpm shows no aggregates at this scale (Fig. 1¢). On
each micrograph, we have also reported the quantification
obtained with the image analysis (the proportion of dark surface),
the differences are significant and in line with our subjective
assessment of the level of dispersion.

We used this method to define our final compounding condi-
tions: 250 °C, 200 rpm and 10 min; the results about temperature
and time are not discussed here. At these conditions, we were able
to prepare samples by melt mixing with different loads of CNTs
from 0.1 to 10% showing no nanotube aggregates detected by
optical microscopy.

3.2. Crystallization study

Well dispersed composites were then prepared with the amount
of nanotubes ranging from 0.1 to 10%.

During the first heating, we observe only small change of the
endothermic signal after the introduction of carbon nanotubes.
Only one melting peak at 222 “C is present for the composite with
CNTs or without CNTs. This endothermic peak corresponds to the
% phase of the PA-6. The melting temperature of o phase does not
change with the concentration of CNTs. The peak becomes broader
because the size of the crystallites becomes more heterogeneous.
No significant evolution with the concentration of nanotubes is
present.

Non-isothermal crystallization from the melt was then studied
with a cooling rate of 10 *C/min. Exotherms are presented in Fig. 2.
‘We observe a significant evolution of the crystallization exotherm
with the concentration of nanotubes. For the neat polyamide-6, the
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Fig. 2. DSC cooling curves of PA-6/MWNT composites at different MWNTs loadings.

Table 1
Crystallization temperatures {Tc; and Tez) and intensity ratio (/1 ), enthalpy (AH¢)
and crystallinity (xc.xro) of PA-6/MWNT composites at different MWNT loadings

Sample Te1 (°0) Tez (°0) fafly AHe ()/g) Xe-xrn (%)
PAONT 189.0 63 22
PAINT-200 191.5 201 0.50 67 21
PA3NT-200 192.0 206 090 66 22
PASNT-200 194.0 207 119 74 24
PATONT-200 197.5 209 1.65 79 26

crystallization peak is sharp and its maximum is at 189 °C. For all
the well dispersed CNT composites, this peak is broader, but also
shifts to higher temperatures and splits into two components, By
integration of the crystallization peak, we can estimate the crys-
tallization enthalpy. After correction of the composition, a slight
evolution of the enthalpy is observed as reported in Table 1, up to
a 25% increase at 10 wt% of CNTs. If we index the peak at higher
temperature as peak 2, at a temperature T, and with intensity from
the base line I3, and with index 1 the lower temperature peak, the
evolution of I/I; can be determined and is reported in Table 1. The
two peaks shift to higher temperatures at higher CNT centents. This
effect is more pronounced for peak 2, and in addition, the relative
proportion of peak 2 increases. Above 3-5%, peak 2 becomes the
main peak and peak 1 becomes an additional peak (Fig. 2).

Fig. 3 presents the evolution of the crystallization peak for
composites prepared with 1 wt¥% of nanotubes, but with various
qualities of dispersion. Unlike the case when the CNTs" content
changes, the temperatures of the two peaks Tgy and T remain
constant; only the relative intensity of the two peaks changes with
the dispersion state. The intensity of peak 2 increases with the
quality of the dispersion. We conclude that peak 2 is associated
with the interface between polymer and CNTs and can be an indi-
cation of the dispersion state. We further assume that this crys-
tallization peak is related to the crystalline lamellae which are

c-0.0%

Fig. 1. Optical microscopy images of PA-6/MWNT composites with 1 wt% loading after melt mixing with the indication of the proportion of surface covered by dark spots - scale bar

400 um - (a) PAINT-50, (b) PAINT-100, (c) PATNT-200.
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Fig. 3. DSC cooling curves of PA-6/MWNT composites with 1wt¥, and with various
qualities of dispersion.

nucleated by the CNTs whereas peak 1 is related to the crystalline
lamellae which are not directly connected to CNTs' surfaces.

Phang et al. [13] observed this splitting of the crystallization
peak in his composites, made with a Brabender at 100 rpm during
10 min, and concluded that the peak at higher temperature origi-
nates from chains tethered to the nucleation sites of MWNTS. This
additional peak surprisingly has not always been observed in PA-6/
CNT composites [12,14]. Li et al. [12,14] studied composites
prepared by melt blending, with a Brabender twin-screw extruder
at 30 rpm, with functionalized or non-functionalized MWNTSs, They
observed, with a cooling rate of 10 °C/min and a load of 1 wt%, an
increase of the crystallization temperature of 3 °C, a broadening of
the peak by a factor of 2 or 1.5, respectively, for the functionalized
or non-functionalized MWNTs, but no splitting of the peak. We can
wonder why only Phang et al. [13] noticed this phenomenon.
Probably, as mentioned above the quality of dispersion can be put
forward and perhaps the functionalization of nanotubes decreases
this effect by disrupting the crystallization,

A possible mechanism for the existence of these two crystalli-
zation peaks observed for our samples could be the successive
crystallization of two crystalline phases. To confirm this, we per-
formed X-ray experiments on neat polyamide and its composites.
The X-ray diffraction profiles of neat polyamide and of the well
dispersed composite with 1 wt’% of nanotubes are reported in Fig. 4;
these profiles are representative for all the well dispersed
composites at different loadings from 0 to 10 wt¥%.

They contain peaks at 26 — 20.2° and 23.8%, associated with the
(200) and (002) reflections of the & crystalline phase of PA-6 [33].
The WAXS spectra were all fitted using a Peakoc Inel Software
which uses Pseudo-Voigt profiles. The curve fits allow the

15000
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20(9)

Fig. 4. WAXS patterns of neat PA-G and PA-6/MWNT compasites with 1 wi#,
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Fig. 5. SAXS patterns of neat PA-6 and PA-6/MWNT composites with 1 wt#,

decomposition of the scattering spectra into amorphous broad
peaks and crystalline narrow peaks. From this decomposition, the
crystallinity ratios for each composite can be calculated as the ratio
between the total intensities of the crystalline peaks and the
summed intensities of all peaks. This crystallinity ratio is corrected
for the concentration of nanotubes to estimate the PA-6 crystal-
linity. These values (xc xgp). reported in Table 1, show only a slight
increase, 18% for 10 wt% of nanotubes, comparable to the evolution
of the crystallization enthalpy (AHc). These X-ray observations are
in agreement with those of Li and al. [ 14] for slowly cooled samples,
but do not explain the evolution of the crystallization exotherm
peak observed with DSC experiments,

We also performed SAXS experiments to explore a wide range of
characteristic distances of the organization, Scattering intensity
profiles from g — 0.006 to 0.09 A~ are plotted in Fig. 5. Around
q=0.065 A, the signal observed is associated with the crystalline
and amorphous periodic lamellae organization of the polyamide.
There is no modification of this periodic distance, estimated at
L,=92+5A, whatever the concentration of MWNTs between
0 and 10 wt%. When nanotubes are incorporated in the polyamide,
an important increase of the intensity is observed in the small angle
area due to the diffusion of the carbon nanotube.

So, regardless of the MWNTs concentration (0 to 10 wt%), the
crystalline structure and the periodic organization of crystalline and
amorphous lamellae are not modified. To summarize no structural
evolution can explain the evolution of the crystallization peak.

3.3. Morphological study

At the crystallographic scale explored by SAXS and WAXS
measurements, there are no differences that can explain the pres-
ence of the second crystallization peak, so we investigated the
lamellar organization. TEM pictures stained by 0sO4 and SEM
pictures, in the inset, of the cryo-fractured surface of polyamide-6
and its composite with 0.1 wt% MWNTs are presented in Fig. 6. The
dispersion seems correct since at this scale no aggregates are
visible. For neat PA-6 (Fig. 6a), spherulites of 5 pm in diameter are
visible. For the composites with 0.1 wt% of MWNTs (Fig. 6b), by
contrast no spherulites or any “organization of the lamellae” can be
seen at this scale, These observations are similar for the composites
with higher leading (1, 3, 5 and 10 wt%) by SEM and opfical
microscopy. So no organization of the lamellae can be seen; the
presence of these lamellae is detected by SAXS. We therefore
explored the lamellae organization by TEM.

TEMimages (Fig. 7) of the sections of polyamide-6 and composites
after staining with phosphotungstic acid show the contrast between
crystalline and amorphous lamellae of polyamide-6 crystalline
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Fig. 6. TEM images of PA-6/MWNT composites with (a) 0 wt%, (b) 0.1 wt% and inset
shows the SEM images of the same composites - scale bar 2 pm for TEM and 5 pm for
SEM.

organization. The phosphotungstic acid diffuses more quickly in the
amorphous phase so this phase appears darker. For pure PA-6,
lamellae of hundred of nanometres length are measured (Fig. 7a).
The lamellae organization is correlated on scale of hundreds of
nanometres, So important stacks of long lamellae can be seen, out-
lined by the line in black. For the composites with 0.1 wt% (Fig. 7b),
there are two types of lamellae. Trans-crystalline lamellae are
observed, with length of about 200 nm, forming a layer perpendic-
ular to CNTs whatever the orientation of CNTs. The zone A on Fig. 7b
circles one nanotube and its trans-crystalline layer, and the inset
shows a schematic representation of lamellae on nanotube. A second
‘type of lamellae is organised in short stacks of about 10 lamellae
(defined by B in Fig. 7b) without any organization at long distance;
these lamellae do not seem to grow from the CNTs. In this organi-
zation, no lamellae longer than 400 nm can be seen. When the load
of CNTs increases, the lamellae morphology remains similar, but the
length of the lamellae decreases, probably because the distance
between CNTs decreases. At 1 wt¥% (Fig. 7c), the length of trans-
crystalline layer is about 60 nm.

Trans-crystalline lamellae have already been mentioned in
carbon nanotube composites based on other semi-crystalline
polymers. Haggenmueller et al. [27] prepared composites of PE/
SWNT by the hot coagulation method. By WAXS measurements,
they observed that SWNT template PE crystallization in isotropic
and oriented composites. The same orientation for the PE chain and
the SWNT was attributed to the growth of crystalline lamellae

o —
200 nm

Fig. 7. TEM images of PA-6/MWNT composites with (a) 0 wt, (b) 0.1 wi®, (¢) 1 wi® -
scale bar 200 nm.

perpendicular to the SWNT with chains parallel to the nanotubes,
Sandler et al. [26] observed the presence of trans-crystalline
lamellae by SEM in PP/MWNT composites prepared by solution
casting, but no optical observation was realized. In PP [34] for films
cooled from the melt state and PE [27] for films crystallized from
solution, spherulites on micrometer scale were detected by optical
microscopy, but for both these composites no TEM observations
were carried out. So, the only direct observation (by SEM) of trans-
crystalline lamellae was made after solution preparation.
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For our PA-6/MWNT composites, no spherulites can be
observed, after a slow cooling from the melt. We think that this lack
of spherulites and the organization of the lamellae in stacks, in the
matrix, without long range order, can be explained by a confined
crystallization between the MWNTs. Indeed, even at only 0.1 wt% of
well dispersed MWNTs, the distance between MWNTs is already
less than 1 um. The same estimation can be made with every
polymer. But, if we attribute the higher crystallization peak, at Tes,
to the crystallization of the frans-crystalline lamellae from the
surface of CNTs, when the crystallization of the free lamellae in the
matrix begins, at Ty, the growth of trans-crystalline lamellae is
complete and the free volume is limited. The crystallization takes
place in a confined space of about 0.5 pm. This situation persists as
long as the surface of nanotubes creates a lot of high temperature
nucleation centers. We want to point out that some authors [13]
observed spherulites in their PA-6/MWNT composites by optical
microscopy, although this can come from the preparation method.
In fact in thin film melts, the CNTs can agglomerate so the
crystallization mechanism may be different.

‘We have seen that PA-6 in composites crystallizes in the o phase
(WAXS) with a periodic amorphous and crystalline lamellar organi-
zation, By SAXS experiments, we measure a period of 92 A, and we
measure the same distance between two successive lamellae
perpendicular to nanotubes on TEM imagg,s. In this polyamide
structure, chains are aligned along the b direction which is
perpendicular to the folding surface of the lamellae. The orientation
of lamellae perpendicular to the nanotubes means that the polymer
chains themselves are in fact aligned along the axis of nanotubes. If
we suppose epitaxial growth of polyamide cwstals there are two
possible orientations for this growth with, the (@, b )or the ( D, ]
plane parallel to the surface of the nanotubes, corresponding,
respectively, to the two orientations of Model a and Model
b proposed in Fig. 8.

a—?ﬁli
% v .o ,___D
' 3”
a P ,
CNT

,,_mﬁ.,_xa,,‘z o

Model b

Model a

Fig: 8. Two orientations for the epitaxial growth of PA-6 lamellae with - Model a - the
(d, b) plane on the nanotube surface and - Model b - the [b.?) plane on the
nanotube surface.
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Shi et al. [23] investigated the trans-crystalline morphology of
nylon 6 induced by Kevlar fibres. To discriminate between different
models of relative orientations, they compared the matching
between the crystallographic lattice of the Kevlar fibres and the
nylon 6 crystal. The mismatching can be defined as follows:

=it
do

A =100 x -4

where d is a cell parameter of the polymer and dj is a cell parameter
of the fibers' structure. Carbon nanotubes are graphene cylinders
coaxially arranged so the structure of the surface of the nanotubes
is a graphitic hexagonal lattice, Sano et al. [35] studied a model of
epitaxial growth of the nylon 6 chain on a graphitic surface by STM.
In their model, the polymer chains are parallel to the surface in an
all-trans conformation, with adjacent chains being anti-parallel.
Each amide group was placed on a relevant repeating unit of the
graphite hexagonal lattice separated by 8.52 A along the chain and
by 492 A between chains. In this case, the orientation of the
epitaxial growth corresponds to the Model a where the (@, b)
plane of PA-6 is parallel to the CNTs' surface. The mismatching is
1.2% for parameter b and 2.8% for parameter g, this value of 4 is
small compared to the upper boundary of mismatch (15%). For the
Model b with the (b, ) plane parallel to the surface of the
nanotubes, the mismatching for the parameter c is 8.5%. It is larger
than the mismatch for the parameter a. Moreover for the Model a,
all the hydrogen bonds can be optimized which is nat in the case of
Model b when ( b, C’) planes are parallel to the CNTs' surface, The
Model a seems more likely. So the growth of the nylon 6 trans-
crystalline lamellae from the MWNTs can be attributed to
a matching between the nylon 6 and the MWNT crystallographic
lattice.

4. Conclusion

Qur optical microscopy studies show that CNTs can be well
dispersed in PA-6 by melt blending without using any particular
dispersing aids. The MWNTs influence the crystalline morphology,
leading to important modifications. The carbon nanotubes increase
the crystallization temperature and if they are well dispersed, lead
to a splitting of the crystallization peak with two characteristic
temperatures. The crystallization peak, at higher temperature, is
not due to a different crystalline phase, because only the alpha
phase is present. The overall crystallinity is slightly increased and
no changes in cell parameters or lamellae period are observed. The
splitting was therefore assigned to morphological modifications.
We did not observe spherulite organization but rather, two types of
lamellae stacks, one for each peak of crystallization: lamellae
independent of CNTs in the matrix and trans-crystalline lamellae
that grow perpendicularly to the CNTs surfaces, with the polyamide
chains parallel to the axis of the nanotubes.

For the first time, in PA-6 composites prepared by melt mixing,
we show by TEM the presence of periodic trans-crystalline lamellae
on the nanotube surfaces. This fact seems to be a particularity of PA-
6, which has crystallographic lattice matching that of carbon
nanotubes. This morphology should have important consequences
on the mechanical or electrical properties of composites. The
existence of this crystalline polymer layer around nanotubes should
have an effect on the conductivity by creating an insulating layer
around the CNTs, and can explain the difference of percolation level
observed in various polymers.
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Résumé

Les nanotubes de carbone sont une charge optirnal@ ¢eur facteur de forme pour obtenir
des matériaux polyméres conducteur avec une fédpleur en charge. Nous nous sommes
intéressés a l'optimisation de la dispersion deg€Nans une matrice polyamide-6 par des
observations optiques, la vitesse de cisaillemdaantéun paramétre déterminant. La
croissance de lamelles trans-cristallines de PA-B &urface des CNTs a été mise en
evidence. L'étude de la conductivité a montré sagnaentation aprés un post-traitement
thermique dd a un phénoménation des.ANiTconductivité augmente lorsque
la température d’extrusion augmente ou que la massgolymere diminue. Des pré-
composites de SBM/CNTs préparés par voie solvafttnetu ont été redispersés dans le PA-
6. L'utilisation du copolymere triblocs SBM a petniilaméliorer I'état de dispersion et le
seuil de conductivité di a une localisation spgudi des CNTs dans le composite, soit dans
les nodules de SBM pour les pré-composites parfooigu et soit dans la matrice PA-6 pour
les pré-composites par voie solvant. La localisaspécifique des CNTs dans une phase
permet d’'abaisser le seuil de conductivité.

Mots-clés Composite, Nanotube de carbone, Polyamide, Copalg a bloc, Conductivité,

Cristallinité.
Abstract

Carbon nanotubes are an optimal load becauseiohilga aspect ratio to enable conductivity
with a low percolation level in polymer matrix. Weere concerned to optimize the CNTs
dispersion in polyamide-6 matrix by optical obséias, the shear mixing being important
parameters. The growth of PA-6 trans-crystallimadlae from the surface of the CNTs is
observed. The conductivity study shows its increaisie a post thermal treatment because of
the CNTs aggregation. The conductivity increaseemthe treatment temperature increase or
when the mass of the matrix decrease. Masterbdt8BBI/CNTs were prepared by melting
and solution method and diluted in PA-6. The stdteispersion and the conductivity were
improved with the triblock copolymers SBM becau$¢he specific localisation of the CNTs
in the composite. They are located in the SBM pladgi for the melting procedure and in the
PA-6 for the solution procedure. The specific Iegaion of the CNTs in the composite is

important to improve the percolation level.

Key Words: Composite, Carbon nanotube, Polyamide, Block ggpets, Conductivity,
Cristallinity.
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