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Dans le secteur de la production d’énergie électrique, il existe quatre principaux segments de marché :
le nucléaire, le thermique, I’hydraulique et I’éolien. En 2019, le nucléaire a généré 70,6 % de la
production d’électricité en France. Il représente la 3®™ source de production mondiale, soit 10 % en
2018 [1]. Cependant, sa production entraine des déchets radioactifs nécessitant un besoin important
d’étanchéité des structures afin d’éviter des pollutions accidentelles de I'environnement par des
effluents liquides et gazeux potentiellement contaminés. L'Arrété du 7 février 2012 fixe les régles
générales concernant notamment la mise en place, I'entretien et la surveillance des installations
nucléaires de base [2]. Il définit plus précisément 'usage de dispositifs de stockage et de rétention
pour contenir des substances radioactives ou dangereuses en garantissant I’étanchéité et la résistance
a I'action chimie et physique de ces fluides.

Les fuites de fluides peuvent étre de diverses origines et dépendent de la nature du support.
Actuellement, les ouvrages de stockage ou de rétention sont fabriqués en béton. Ce matériau possede
une faible capacité de déformation avant fissure. En effet, il posséde un module d’Young, définissant
son modele d’élasticité longitudinale, d’en moyenne 20 a 50 MPa contrairement a 203 MPa pour |'acier
inoxydable [3]. Il est donc susceptible de présenter des microfissures ou des fissures. Afin de pallier
ces phénomenes physiques, il est donc généralement consolidé par une membrane d’étanchéité. Cette
derniere est un complexe multicouche composé de polyépoxydes et d’un textile de renfort. Elle permet
d’absorber les contraintes mécaniques et chimiques en jouant un réle de protection en cas de fuite.

C'est dans cette optique de protection de I'environnement et de sécurité publique que le projet
MONI2TEX (Projet FUI) : « Développement de structures TEXtiles complexes dotées de capteurs
TEXtiles intégrés, destinées au MONItoring de détection et de localisation des fuites de fluides » a vu
le jour. Il vise a développer une membrane d’étanchéité fonctionnalisée rapportée sur des ouvrages
en béton destinés au stockage ou a la rétention des fluides. L'objectif est d’insérer un capteur textile
dans le renfort permettant ainsi la localisation de fuites sur cette membrane. Dans ce projet, la
membrane polyépoxyde est composée d’une résine époxy et d’'un durcisseur amine tandis que le
renfort est un voile en fibres de verre (Figure 1).
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Alimentation, signal, mesure et affichage

A

Mur en béton

Primaire d’accroche
Enduit

Membrane polyépoxyde

Membrane polyépoxy

Membrane polyépoxyde

Couche de saturation

Couche de finition

Figure 1 : Schéma de principe d’une membrane d'étanchéité fonctionnalisée incluant le capteur textile sous
forme de filaments

Deux types de détections sont investigués :

- la détection de la déformation mécanique de la membrane d’étanchéité fonctionnalisée
permettant I'anticipation ou la détection directe de I'apparition d’une fissure.

- la détection directe de fluides en cas de pénétration de ces derniers au sein de la fissure.

Ce type de membrane d’étanchéité pourrait non seulement étre appliquée pour la surveillance de
rétentions, stockages et transferts de fluides dans le domaine de la production d’énergie nucléaire
mais également dans l'industrie chimique et agroalimentaire [4]. Dans le projet FUI MONI2TEX, I'eau
est choisie comme liquide a détecter. En effet, elle est utilisée comme agent de refroidissement des
centrales nucléaires et peut contenir des substances radioactives dangereuses pour la santé et
I’environnement. Ce projet, porté par I'entreprise Max Perlés & Cie, rassemble 5 partenaires
(industriels et académiques) autour d’un consortium (Figure 2) : I'IMT Lille Douai, France Log, Adfors
une filiere de Saint Gobain et le laboratoire GEMTEX.

13

+ Iéiéaments de détection

+ Filaments de détection



These de Julie REGNIER, Centrale Lille, 2022

INTRODUCTION GENERALE

‘ Club d’intérét. Utilisateur final des systémes. i
& <@DF :
v :

1
1
i
! Définition du cahier des charges.
1

[

-
#@\ Coordinateur.
@’ Fabricant des membranes d’étanchéité. l| wuriepoum i

’ comportement des
Max  Intégrateur des composantes dans la o ‘ membranes composites

VY - Caractérisation du

Perles membrane. intégrant le textile capteur.

F E Développement de I'électronique de récupération Electronique
% C’ et traitement du signal.

ilectroni® h
Etude des connectiques.

Textile capteur

Réalisation de la structure Développement de capteur.

—e:"‘-“-’.':;;HDans textile capteur e =™ Etude et caractérisation des
' SIECEN  connectable. R structures textiles.

Figure 2 : Organisation du consortium du projet FUl MON2TEX

Chaque partenaire possede son savoir-faire qui est organisé autour d’une chaine de valeur de
fabrication. Max Perles et I'IMT Lille Douai s’occupe de la partie élaboration et caractérisation de la
membrane. France Log a pour objectif I'agencement du capteur au sein de la membrane d’étanchéité
ainsi que le développement du systéme de récupération et d’affichage du signal électrique. La
localisation de la fuite fait partie de I'agencement du capteur. Elle ne sera donc pas abordée dans cette
these. Adfors et le laboratoire GEMTEX apportent leur savoir-faire sur la partie textile avec
I’élaboration du voile de renfort et du filament de détection. Cette répartition permet a terme la
conception et la mise en marché du produit innovant. Le projet est arrangé autour de 7 taches de
travail possédant chacune son leadership mais pour lesquelles I’ensemble des partenaires ont participé
(Figure 3).
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Tache 2 : Spécifications techniques sur la conception et veille marché & sourcing sur les
composants
Durée 6 mois Leader Max Perles

Tache 3 : Développement de la solution Tache 4 : Intégration de la solution technologique
technologique capteur capteur dans une architecture textile
Durée 36 mois Leader Ensait | Durée 36 mois Leader Saint Gobain

ement du projetetdela Pl : o . - . -
Tache 5 : Mise au point et caractérisation de membrane d’étanchéité fonctionnalisées

_Leader Max Perles 5
Durée 34 mois Leader Max Perles

Tache 6 : Etude des systemes de connectiques et d’électronique pour la gestion du signal issu des
capteurs
Durée 33 mois Leader France Log

Tache 7 : Réalisation d’un démonstrateur technologique
Durée 11 mois Leader Max Perles

Figure 3 : Organisation du travail par tdches du projet MONI2TEX

Par conséquent, la finalité de ce produit repose a la fois sur la détection d’une déformation mécanique
de la membrane et d’une infiltration d’eau. Pour répondre a cet enjeu, la multi-détection se base sur
le principe de la variation de la conductivité électrique intrinséque du fil en fonction des sollicitations.
L’objectif est d’élaborer un fil possédant une résistance a la rupture élevée afin d’éviter qu’il ne se
rompe et d’assurer I'intégrité du systéme de détection en cas de fissuration de la membrane. Les
travaux de cette theése, réalisés au laboratoire GEMTEX, se concentrent sur le développement de
nouvelles formulations via I'utilisation de Composites Polyméres Conducteurs (CPCs). Un CPC est un
polymeére intrinsequement isolant, mélangé a une quantité de charges électriquement conductrices.
Le seuil de percolation est défini par la concentration minimale de charges a incorporer dans le
polymeére pour apporter la conductivité électrique [5]. Il correspond donc au moment ou le CPC passe
d’un état isolant a électriquement conducteur. L'insertion de nanotubes de carbone (NTC) comme
charges conductrices au sein d’un polymeére isolant permet une bonne conductivité électrique et une
bonne résistance a la corrosion. Les différents CPCs de ces travaux ont donc été formulés a partir de la
méme charge, les NTC. La mise en ceuvre du fil de détection est importante pour élaborer un matériau
souple qui résiste aux sollicitations de la membrane d’étanchéité. Par conséquent, la mise en ceuvre
par filage en voie fondue est privilégiée dans ce projet FUl MONI2TEX. Cependant, les NTC augmentent
la viscosité du polymeére rendant ce dernier difficile a filer. L’ajout de polymeres isolants ou charges
inertes dans le mélange est investigué afin de réguler cette viscosité et de développer le multifilament
tout en gardant une bonne conductivité électrique. Le choix des polymeres est restreint par la
température de mise en ceuvre du voile a échelle industrielle par I'entreprise Adfors de chez Saint
Gobain, soit 230 °C. Ainsi, les polymeres étudiés sont sélectionnés selon leur température de fusion,
supérieure a cette température de fabrication du voile. En résumé, I'objectif de ces travaux est
d’étudier différentes compositions pour la détection mécanique et chimique en essayant de garantir
leur filabilité et leur intégrité lors de leur insertion dans le voile et de la fissuration de la membrane.
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Le premier chapitre (Chapitre A) présente I'étude bibliographique sur quelques systéemes de la
détection de fuites de liquides existants puis se focalise sur la valeur ajoutée de I'utilisation des CPCs
comme filaments de détection. L'état de I'art se consacre principalement sur les CPCs car ce sont des
systemes complexes pouvant générer différentes propriétés selon leurs morphologies, leurs mises en
ceuvre ou leurs formulations. Ainsi, différents systemes ont été sélectionnés par la suite
monophasique contenant des charges inertes, biphasique immiscible, biphasique partiellement
miscible. Les différents systémes sont récapitulés sur la Figure 4. Le chapitre B expose les matériaux
ainsi que les méthodes de mises en oeuvre (extrusion, filage et presse chauffante) et de
caractérisations expérimentales utilisées tout au long des études.

Fils métalliques
(Chapitre C)

Influence de la proportion des fibres conductrices
Influence de I’hydrophilie des fibres non conductrices

Détection
/ LContrainte mécanique

et Présence d’eau

CPC biphasique immiscible CPC partiellement miscible

(Chapitre E) (Chapitre F)
Influence du taux de NTC IS d‘e WG "
)4 R Influence du taux du polymére additionnel
Influence du taux d’élastomére .
\ Influence de la mise en ceuvre /

Figure 4 : Récapitulatif des systémes CPCs étudiés dans ces travaux en fonction de I'application principale visée

Le chapitre C décrit la mise en place des systemes de détection de I'eau et des contraintes mécaniques
a travers I'étude des filés de fibres métalliques. Cela permet de mettre en avant les contraintes liées a
la conception du capteur mais également les propriétés fonctionnelles et phénomeénes impliqués dans
la variation de la conductivité électrique lors des différents types de détection. Les trois derniers
chapitres (Chapitre D, Chapitre E, Chapitre F) portent sur les études de trois formulations de CPCs. Le
chapitre D développe le CPC monophasique composé d’une matrice en élastomeére a base d’éthylene
et de propyléne (PBE), de NTC et de charges inertes, les nanocristaux de chitine (NCC). Elaboré sous
forme de monofilaments en sortie d’extrusion, les différentes caractérisations du CPC soulignent
I'efficacité de I'emploi du PBE comme détecteur de contraintes mécaniques. Dans le chapitre E, le
systeme évolue en un systéme biphasique immiscible. Il met en ceuvre un nanocomposite polyamide
6.6 (PA6.6) chargé en NTC pour améliorer la détection de I'eau et le PBE isolant comme renfort pour
la résistance a la contrainte mécanique. Le dernier chapitre (Chapitre F) concerne I’étude d’un systéme
biphasique partiellement miscible bien connu de la littérature pour sa facilité de mise en ceuvre en
filage par voie fondue: le polyéthylene téréphtalate (PET) chargé en NTC et le polybutylene
téréphtalate (PBT). Il est tout d’abord étudié sous forme de monofilaments pour définir I'influence de
ses composants sur ses propriétés (morphologiques, mécaniques, électriques, etc.). Certaines
proportions sont ensuite sélectionnées pour étre élaborées sous forme de multifilaments. Ses
capacités de détection de I'eau et des contraintes mécaniques sont ensuite évaluées dans une derniere
partie. Ce manuscrit se termine par une conclusion générale sur le sujet de recherche et le projet
MONI2TEX.
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Préambule

Il existe actuellement de nombreux systemes pour la détection de fissures ou d’infiltrations de solvants
disponible dans le commerce ou la littérature scientifique. Dans une premiere partie de ce chapitre A,
un apergu des produits du marché et de la recherche est évoqué afin de comprendre leur
fonctionnement ainsi que leurs intéréts et inconvénients. A la suite de cette étude, I'état de Iart se
concentre plus précisément sur I'élaboration et I'utilisation des CPCs pour la détection chimique et
mécanique. La capacité des CPCs a détecter certains fluides ou certaines contraintes mécaniques
dépend principalement de leur conductivité électrique et de la nature chimique de leurs composants.
Par conséquent, le second paragraphe porte sur |’élaboration des CPCs. L'influence des paramétres de
mise en ceuvre sur leur conductivité électrique est investiguée. La derniere partie de ce chapitre
indique les propriétés qui sont sollicitées selon les types de détection : solvants et mécaniques.

Partie |. Systemes de détection de fuites sur une membrane

Dans la littérature [6—11], il existe un grand nombre de méthodes pour détecter un dommage sur une
paroi. Elles sont basées sur le principe de variation d’'une grandeur physique, convertie en signal
électrique. Cette variation du signal indique une fissure ou une fuite. Les trois grandeurs physiques les
plus utilisées dans la littérature sont : la pression, la longueur d’onde et la conductivité électrique.

I. 1. Variation de la pression

Une premiére méthode de détection de fissures sur une paroi est la différence de pression (en anglais,
Comparative Vacuum Monitoring (CVM)). Elle permet non seulement d’avertir la présence d’une
fissure, mais également de suivre sa propagation au cours du temps [7]. Des conduits de vide et d’air
sont alternés en paralléle (Figure 5). Lors de la création d’une fissure, cette derniére crée une ouverture
entre un conduit de vide et un conduit d’air impliquant une variation de pression dans ces deux
conduits. La pression est mesurée en continue grace a un débitmetre.

CVM Sensor Air Galleries Vacuum Galleries

Test Ob-

Crack (connects vacuum gallery with air gallery)

Figure 5 : Fonctionnement du Comparative Vacuum Monitoring [12]
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Ces capteurs sont développés a partir d’'une variété de matériaux, comme par exemple des
autocollants en élastomeére pour le suivi en surface [13] ou au sein d’une structure [7]. lls ont I'avantage
de pouvoir s’adapter facilement aux conditions environnementales tout en gardant une forte
déformation. Cependant, leur installation est laborieuse. Le signal de départ doit étre réglé de maniere
stable et suffisamment faible pour détecter de petites variations. Or, ces deux facteurs sont
directement influencées par I'épaisseur et la perméabilité du matériau a contrdler [14].

. 2. Variation de la longueur d’'onde

La variation de la longueur d’onde a l'aide de fibres optiques peut convenir dans le domaine de la
surveillance des infrastructures. Une onde émise se propage dans la fibre optique jusqu’a atteindre
son extrémité. Elle est ensuite renvoyée grace a deux miroirs en paralleles et séparés par une cavité.
Sur la Figure 6, cette cavité est représentée entre les miroirs M, et Ms. Elle permet de modifier la
longueur de I'onde réfléchie qui est ensuite comparée a celle entre M; et M,. Une variation du milieu
peut ainsi en étre déduite [15].

Diaphragm ; Basal cavity
\ Vacuum cavity .
Adhesive Incident beam
- - l SMF
% R — — :
£ My | M, 1" =
1 W' Glass capillary Reflected beam
PR
di| L L

Figure 6 : Capteur de liquide en réflexion: Interférométre de Fabry-Pérot [16]

A l’aide de sa résonance dans la cavité, la longueur d’onde réfléchie est obtenue en fonction de I'indice
du milieu par lequel elle traverse (Eq. 1):

Eqg. 1
2nL, 7

p

ou A est la longueur d’onde (m), n I'indice de la cavité, L, la longueur de la cavité (m) et p un entier
(constante).

Par cet indice, les variations observables peuvent étre : la température, la pression ou la composition
chimique d’un produit liquide se trouvant a I'extérieur ou dans la cavité [17]. Ce systéme de détection
est particulierement étudié pour la surveillance des fuites de fluides sur un pipeline car il peut opérer
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sur une longue distance. Néanmoins, son installation est difficile en raison de sa dépendance aux
variations de température et a d’autres facteurs environnementaux. Si la structure est endommagée,
le détecteur a fibres optiques peut également I’étre. Son remplacement n’est pas rentable et diminue
la qualité de détection [18].

. 3. Variation de la conductivité électrique

La méthode la plus simple a mettre en ceuvre pour le suivi du vieillissement de la structure et pour la
détection de contraintes extérieures est alors le suivi de la conductivité d’un fil électrique au sein de
la structure.

1.3.a. Court-circuit

Le principe le plus étudié dans la littérature, utilisant la variation de la conductivité électrique, est le
court-circuit. Il se base sur la création d’'un chemin conducteur entre deux matériaux électriquement
conducteurs sans contact initial. Ces matériaux peuvent étre de diverses natures : encre [19], film [20],
fils [21], etc. Pour la détection d’eau sous forme filamentaire, le court-circuit peut étre réalisé avec des
fils électriquement conducteurs tissés [22], brodés [23] ou tricotés en quinconce sur un support textile
(Figure 7).

Electrode 1

B

e

Eau -~

Electrode 2

Figure 7 : Structure du principe du court-circuit

Dans I’étude de Xu et al. [22], un détecteur d’eau a été réalisé en utilisant le principe du court-circuit
au sein d’un tissu double-face (Figure 8). Les fils conducteurs sont tissés en paralléle, sans contact
initial, sur un support de fils non conducteurs en coton et polyester. Les fils du support permettent
I'activation du signal en absorbant et répandant I'eau sur le textile pour créer une connexion entre les
deux fils conducteurs et I'eau. Les fils métalliques étudiés sont composés : soit de filaments métallisés
argent, soit 100 % d’acier inoxydable ou encore d’'un mélange d’acier inoxydable et de PET en
proportion massique 30/70.
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(a) (b)

Fils non-conducteurs

| = Fils conducteurs

-1- Point d'isolation entre les
fils conducteurs

-4~ Pointde contactentre les
fils conducteurs

—> Chemin conducteur

(c)

Figure 8 : Principe du court-circuit sur un tissu double-face [22]

La conductivité électrique est mesurée avant et aprés la dépose d’une goutte d’eau sur le textile, a
I'aide d’'un multimetre et de pinces crocodiles fixées aux électrodes (Figure 8). La présence de I'eau
crée un court-circuit qui augmente la conductivité totale de I’échantillon. Afin de développer un
systeme optimal, les fils de détection ont présenté une importante conductivité électrique, surface de
contact et souplesse pour étre insérés dans le tissu. Les fils d’acier inoxydable et de PET possedent une
résistance électrique trop élevée pour ce systéeme (jusqu’a des centaines de kQ/cm) en raison de la
répartition des fibres métalliques dans le mélange. Ainsi, selon cette étude [22], les fils les plus
appropriés sont les multifilaments métallisés argent.

1.3.b. Cébles de détection

Concernant la détection de fuites de fluides pour les structures industrielles, certains produits sont
déja commercialisés. lls se présentent sous forme de cables électriques placés sous le tuyau
d’alimentation du réservoir de stockage (Figure 9). Le tuyau d’alimentation, appelé pipeline, sert au
transport d’une importante quantité de fluides sur une grande distance.

Boitier traitement
des informations

Reserumr Fuite

Flpellne
5tc:ckage Cdble de détection
JT:

11“—':"'-"':1-"' gL T‘"‘“

Figure 9 : Placement du céble de détection dans une structure de stockage [24]
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La conductivité électrique de ces cables permet a la fois la détection d’un fluide et la transmission des
données [24]. lls sont composés de plusieurs éléments métalliques et en polymeéres thermoplastiques
[25]. Leurs composants peuvent varier selon solvant (Figure 10). La tresse a pour réle l'isolation
standard et I'absorption des contraintes en flexion. Souvent en PET, elle est hydrophobe a pores
ouverts pour permettre la pénétration du liquide a I'intérieur du cable. La couche de détection est,
quant a elle, en silicone afin d’isoler électriquement les fils métalliques. Cependant, elle reste
microporeuse pour permettre au liquide d’accéder au fil de retour de détection. Ce fil est métallique
et posseéde une impédance caractéristique. Il permet la transmission des énergies retour des
impulsions incidentes qui peuvent étre modifiées lorsqu’elles rencontrent un liquide.

Tresse

Couche de détection
~<+—— Fil de continuité

= Fil de retour de détection
é‘ﬁ Fil d’alimentation électrique

“4— Fil de terre

Fil de communication numérique

Figure 10 : Structure de cdble de détection par l'entreprise TTK pour détecter les hydrocarbures [25]

Pour assurer la détection d’une fuite et la transmission des données, la conductivité électrique
intrinseque des fils qui composent le cable est alors modifiée avec la présence du liquide. Deux types
de technologies sont actuellement utilisées pour mesurer la variation de la conductivité électrique
[25] :

- lamesure de la conductivité électrique totale du cable,
- lamesure de la Réflectométrie dans le Domaine Temporel (TDR).

Mesure de la conductivité totale du cdable :

Lors d’une fuite, le liquide fait varier la conductivité électrique totale du cable permettant ainsi sa
détection [24]. Toutefois, dans cette configuration, la précision de la localisation dépend uniquement
de la longueur du cable, de la surface de détection et du volume du liquide lors de la fuite. Par
conséquent, plus ces deux parametres sont importants, moins la localisation de la fuite est précise.
Cette mesure n’offre donc pas un réel systéme de localisation sur de grandes distances.

Mesure de la Réflectométrie dans le Domaine Temporel (TDR) :

Elle permet de localiser une fuite grace a des impulsions dans un fil électrique. Comme pour le principe
de la variation de la longueur d’onde avec les fibres optiques, une impulsion électrique est envoyée
dans le cable et absorbée au bout de ce dernier. Avec la présence d’une fuite, le liquide conducteur
modifie I'impédance du fil et crée une modification de I'amplitude de I'impulsion émise. Une partie de
cette derniere est alors réfléchie vers la source et mesurée par le réflectomeétre. Par corrélation avec
la vitesse de propagation, la localisation de la fuite peut étre ainsi calculée.
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1.3.c. Instrumentation du textile de renfort de la membrane

En se basant sur la mesure de la conductivité totale du cable, des études de détection de contraintes
mécaniques [26] ont été menées en incorporant des fils électriguement conducteurs dans une
membrane d’étanchéité ou une paroi en béton (en anglais, Textile-Reinforced Concrete (TRC)). Une
membrane d’étanchéité est un composite imperméable souvent ajoutée a la surface du mur pour
compenser la fragilité du béton [27]. Elle est constituée d’un textile de renfort et d’'un matériau
thermodurcissable. L’ajout de fils conducteurs au textile permet d’améliorer ses fonctions en ajoutant
le systeme de surveillance des comportements de la membrane. Ainsi, le textile intelligent peut suivre
le vieillissement des grandes infrastructures et avertir d’une infiltration (contraintes chimiques) ou
prévenir d’une fissuration (contraintes mécaniques) [28].

Dans leurs études, Goldfeld et al. ont exploré la détection de fissures et d’infiltration d’eau dans une
plague en béton composé de fils électriquement conducteurs en carbone [29] ou métalliques (en acier
inoxydable) [30]. lls ont utilisé la flexion quatre points pour créer une fissure reproductible. Tout
d’abord, ils ont mis en place le systeme de détection pour la contrainte en flexion (contrainte
mécanique) en utilisant la variation de la résistance du fil. Ce phénomeéne est basé sur la relation entre
la résistance électrique, la longueur et la section du fil. Selon la configuration, le fil est sollicité en
traction lors de la flexion quatre points s’il se situe dans la partie inférieure de la plaque (Figure 11). Sa
résistance va augmenter et inversement si le fil est sollicité en compression (dans la partie supérieure
de la plaque). Par conséquent, plus la sollicitation du fil est importante, plus la variation de la résistance
est significative. Ils ont ensuite observé différents principes de détection d’infiltration d’eau dans la
fissure.
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8
e 25
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Ro=4.2 Q2
I I I I 40
0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8
10 b :Carbcm tow 4 (middle I 10
= (b) Ro=3.950 S
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E s | B U 5 8
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< : || ~~_Carbon tow 3 (middle) Z
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Figure 11 : Variation de la propriété électrique des méches de carbone selon leur position au sein de la
membrane en béton [29]
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Le premier principe est le court-circuit. L'étude montre que I'eau peut étre facilement détectée par le
court-circuit a I'aide des fils métalliques. Néanmoins, cette configuration s’écarte de la détection de
déformation de la membrane pour prévenir de la fissure. Les fils métalliques ont également le
désavantage de s’oxyder avec le temps. Il en résulte une dégradation du matériau qui rouille qui se
dissout dans I'eau. Dans leurs travaux [30], Goldfeld et al. utilisent des fils métalliques en acier
inoxydable. Cet acier est un alliage de fer, de carbone et de chrome. Bien que le phénomeéne de
corrosion soit atténué avec la présence d’'une importante quantité de chrome, ce dernier s’oxyde en
créant une couche protectrice le séparant de son environnement ; appelée couche passive. Le fil de
détection en acier inoxydable perd alors de sa sensibilité a I'eau avec le temps.

=20 sec. | =65 sec.
' Wetting crack no. 1 ' Wetting crack no. 2

100,000 Test no. 2: Tap water

50,000 Test no. 1: Distilled water

>
= 0
= .
_50 ,000 i 1 1 ' 1 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Time [sec]

Figure 12 : Détection de l'infiltration d'eau a travers les deux fissures de la plaque en béton a l'aide du principe
du court-circuit entre deux fils métalliques [30]

Le deuxieéme fait appel a la variation de la conductivité électrique intrinseque au fil pour détecter la
présence d’eau. Pour cela, le fil de détection utilise sa propriété d’absorption pour modifier sa
conductivité et transmettre I'information. L'intensité de la variation dépend du type d’eau (distillée,
du robinet...) mais également de la nature chimique du fil. La variation de la conductivité électrique au
sein du fil de carbone s’est révélée étre la plus pertinente (environ 10-5 Q). En conclusion de cette
étude, le principe de variation de la conductivité électrigue comme systeme de détection des
infiltrations d’eau, semble étre plus efficace avec les fils de carbone qu’avec les fils métalliques. De
plus en plus d’études ont été réalisées en remplagant des fils de renfort métalliques par des fils de
renfort en carbone ou en CPCs contenant des charges carbonées pour améliorer la résistance du fil a
la déformation de la structure en béton [31,32].

Partie |l. Composites Polyméres Conducteurs (CPCs) : propriété électrique et mise
en ceuvre

Dans la littérature, de nombreuses natures de fils peuvent étre utilisées dans la détection de fluides.
Comme introduit précédemment dans la partie 1.3.c, les fils métalliques sont intéressants du fait de
leur grande conductivité électrique avec le principe du court-circuit. Les Polymeres Conducteurs
Intrinséques (PClI) et Composites Polyméres Conducteurs (CPCs) possédent une faible densité, une
forte capacité d’allongement et la particularité de modifier leur conductivité électrique en fonction de
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I'affinité du polymere avec le fluide [33]. lls peuvent étre produits sous forme de films [34], de
monofilaments [35], de multifilaments [36,37] ou de revétement [38].

En ce qui concerne les Polyméres Conducteurs Intrinséques, la détection de fluide entraine la variation
de leur conductivité électrique due a des réactions d’oxydo-réduction ou acido-basique en présence
du fluide [39]. Parmi les PCl, les principaux polymeéres sont le polyacétyleéne (PAN), polyaniline (PANI),
polypyrrole (PPy) et le PEDOT-PSS [40-42]. Dans leur état initial, ils ne possédent pas de propriété
électrique. Il est donc nécessaire d’effectuer un dopage afin d’ajuster leur conductivité électrique au
moment de leur synthese [43], ce qui peut engendrer des problémes de colt et de stabilité.

Les Composites Polyméres Conducteurs sont composés d’une matrice isolante dans laquelle sont
incorporées des charges conductrices. Si ces charges sont de I'ordre du nanometre, alors le CPC est
défini comme un nanocomposite. Avant d’étudier les différents capteurs CPCs de la littérature, les
parameétres influencant les propriétés finales des systemes mono et biphasiques chargés sont
développés dans cette partie Il.

Il. 1. Définition des Composites Polymeéres Conducteurs (CPCs)

Les Composites Polyméres Conducteurs sont donc issus d’un mélange entre une matrice isolante et
des charges électriquement conductrices. La matrice désigne le polymeére pouvant étre
thermodurcissable, thermoplastique ou élastomere. Quant aux charges conductrices, elles se
distinguent selon leur nature : métalliques, carbonées ou PCI. Ainsi, les CPCs sont des matériaux de
faible densité présentant une conductivité électrique modulable.

Il existe une multitude de facteurs influencant les propriétés du CPC. lls peuvent étre de I'ordre de la
formulation comme la nature et le taux de charges ou de I'ordre de la mise en ceuvre et mise en forme.

Il.1.a. Charges électriguement conductrices

¢ Influence de la nature des charges

Il existe trois types de charges pour rendre un matériau électriquement conducteur : PCl, carbonée et
métallique. Les charges métalliques comme I'inox, I'argent, le cuivre ou le nickel, ont I'avantage d’avoir
une forte conductivité électrique et thermique avec une faible proportion dans le mélange [44,45].
Elles se trouvent sous forme de particules, de feuillets ou de microfibres. Cependant, du fait de leur
importante énergie de surface, une couche d'oxyde présentant des propriétés isolantes peut se former
a la surface des particules ce qui impacte leur conductivité électrique [46]. Les charges carbonées sont
quant a elles, tres utilisées dans les CPCs grace a leur grande stabilité et leur faible co(t. Représentés
sur la Figure 13, il existe plusieurs types de charges carbonées selon leur forme et leur taille : le
graphéne, les nanotubes, les nanofibres et les noirs de carbone.
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Graphite Greiphene Carbon nanotube Fullerene

Figure 13 : lllustration des charges carbonées

Le graphéne désigne une couche du graphite (une des trois formes naturelles du carbone). Il se
présente sous forme de plaques bidimensionnelles d’épaisseur 1 a 10 nm et de largeur allant jusqu’a
1000 um [47,48]. Il peut étre synthétisé par plusieurs procédés comme par exemple |'extraction
mécanique du graphite. Cette technique a été mise au point par Andre Geim en 2004 qui a recu avec
Konstantin Novoselov, le prix Nobel de physique en 2010.

Les nanotubes de carbone (NTC) se trouvent sous aspect de tubes de diamétre de 2 3 25 nm et de
longueur allant d’environ 20 a 300 um. lls peuvent étre composés d'une simple paroi (en anglais :
Single-Walled Carbon NanoTubes (SWCNT)) ou de multiples parois (Multi-Walled Carbon NanoTubes
(MWCNT)) (Figure 14). Ces parois sont des feuillets de graphéne enroulées sur elles-mémes et pouvant
avoir une structure de type « zigzag », « chiral » ou « chaise ». Grace a leur important rapport de forme
(longueur/diamétre) et leur conductivité électrique d’environ 10*a 108S/m, les NTC sont privilégiés
dans les études pour le filage en voie fondue [49]. En effet, il permet d’obtenir une bonne propriété
électrique avec un faible pourcentage en masse de charges.

A)

e . e

AAAAL

Figure 14 : Nanotubes de carbone a multiple-parois (A) représentés sous différentes structures (B) [50]

Les nanofibres de carbone sont également des structures cylindriques, de type fibrillaire et composées
de feuillets de graphene s’apparentant aux nanotubes. Les arrangements des feuillets peuvent se
trouver sous une structure en cone, radiale ou longitudinale. Les nanofibres ont un diamétre de 5 a
100 nm et une longueur d’environ 5 a 10 um. Similairement a la synthése la plus courante pour la
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formation de NTC, les nanofibres sont synthétisées soit par craquage d'un hydrocarbure en phase
vapeur sur un catalyseur métallique, soit par décomposition thermique d’un nanofil de polymere.
Cette décomposition se déroule en trois étapes : la fabrication par électrospinning, I’oxydation puis la
carbonisation [51].

Les noirs de carbone (CB) sont des particules de carbone sphériques, allant de 10 a 500 nm de diameétre
[52]. Elles peuvent produire des agrégats de quelques dizaines a centaines de particules. Leur surface
spécifique est généralement comprise entre 10 et 300 m?/g. Elles sont développées sous forme de
poudre par décomposition thermique ou combustion incompléte d’hydrocarbures.

¢ Influence du taux de charges et percolation électrique

Pour passer d’un matériau isolant a électriquement conducteur, il est nécessaire d’ajouter une
quantité de charges supérieure a la concentration critique, notée ¢. et appelée le seuil de percolation
(Figure 15). La conductivité d’un CPC n’est pas une fonction linéaire au taux de charges. En effet, elle
ne dépend pas uniquement des points de contact mais également de la distance entre les charges :
c’est la conduction par effet tunnel. Plus le taux de charges dans un volume donné augmente, plus la
distance entre elles diminue et plus la probabilité de contact est importante. Il y a donc plus ou moins
des regroupements de charges en agglomérats permettant ainsi la création de chemins conducteurs.

)

o
(S/m)

Charges

o, &, b, "o
(%)

Figure 15 : Conductivité électrique o en fonction du taux de charges ¢ dans la matrice

En dessous du seuil de percolation (¢1< ¢¢), le taux de charges n’est pas suffisant pour créer des points
de contact et rendre le CPC électriquement conducteur. Les charges et agglomérats de charges sont
dispersés et isolés dans le polymere.

Au-dessus du seuil de percolation (¢, > ), 'ajout de charges permet d’augmenter le nombre de
chemins conducteurs possibles et, par conséquent, d’améliorer la conductivité électrique du CPC.
Cette derniére se stabilise lorsque le taux de charges est trop important. Elle ne dépend alors plus que
de la conductivité électrique des charges.

Le seuil de percolation est propre a chaque formulation. En effet, il est lié a de nombreux facteurs
comme les parametres de mise en ceuvre [55], la nature des charges, leur interaction entre elles [53]
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et avec la matrice [54]. Concernant la nature des charges, par exemple, Javadi Toghchi et al. [49] ont
étudié le seuil de percolation d’'un mélange de polyamide 6.6 (PA6.6) chargé en nanotubes ou en noirs
de carbone. lls ont observé I'apparition du seuil de percolation avec un taux de NTC plus faible qu’avec
celui de CB seuls (Tableau 1). Par conséquent, un CPC nécessite un taux de NTC plus faible que de CB
pour devenir électriquement conducteur.

Tableau 1: Seuil de percolation et conductivité électrique en fonction de la nature de la charge

PA6.6 contenant en moyenne 5 % en poids de charges

Type de charges o Conductivité Fluidité (g/10min)
(% en poids) électrigue (S/m) (280°C; 2,16 kg )

CB 15 10° 35

NTC 2 1 0

2,6 % NTC+ 2,6 % CB 102 15

Cependant, augmenter le taux de charges pour atteindre une conductivité électrique peut s’avérer
étre un frein a la mise en ceuvre du CPC. En effet, la viscosité du mélange augmente avec la proportion
de charges entrainant une diminution de ses propriétés mécaniques et rendant sa mise en ceuvre
complexe. L'ajout de différentes natures de charges carbonées et/ou inertes permettent d’améliorer
le réseau conducteur sans trop augmenter la viscosité du mélange (Tableau 1). Un effet de synergie
peut apparaitre. Dans la littérature, de nombreux composants inertes sont étudiés dans le but de
diminuer le seuil de percolation. Il existe par exemple : les nanocharges d’argile [56-58], de chitine
[59,60] ou d’autres matériaux comme la cellulose [61—-63]. La dispersion des charges carbonées dans
la matrice peut étre modifiée a I'aide de leur affinité avec les charges inertes. Cette affinité peut mener
a un réseau plus organisé et potentiellement plus conducteur (Figure 16).

Charges conductrices —| Charges inertes 1\/
UL }3-_1 tr"u'-"" = " ™
I , =1}

oy (5/m) = o3 (S/m)

Figure 16 : Modification du réseau conducteur de NTC avec des nanocharges inertes avec o1 et oz les
conductivités électriques des mélanges 1 et 2 (S/m)

Ainsi le mélange de différentes natures de charges, appelé synergie, permet d’optimiser la propriété
électrique et mécanique du CPC tout en limitant la concentration de charges et la viscosité du mélange.
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I.1.b. Mise en ceuvre des mélanges monophasiques

Les CPCs peuvent étre développés selon trois procédés : la polymérisation in-situ, le mélange en voie
solvant et le mélange en voie fondue afin d’obtenir des propriétés spécifiques.

La polymérisation in-situ est la méthode la plus utilisée pour la mise en ceuvre d’élastomeres [64,65]
ou de polymeéres thermodurcissables comme la résine époxy [66]. Elle permet d’aboutir a la formation
d'un hybride entre les chaines de polymeére et des nanoparticules. Elle se produit par un apport de
chaleur d a un rayonnement ou I'ajout d’'un amorceur dans une solution de monomeres et de charges.
Par exemple, Li et al. ont étudié I'influence de la mise en ceuvre par la polymérisation in situ sur les
propriétés du composite polylactide (PLA) / NTC [67]. lls ont observé une augmentation de la force
d’interaction entre le PLA et les NTC en modifiant la surface des charges. Cette augmentation a permis
d’améliorer les propriétés thermiques et électriques du nanocomposite.

Le mélange en voie solvant est privilégié pour la mise en ceuvre des polyméres chargés. Il se base sur
la dispersion des charges dans un solvant souvent a 'aide d’un mélange mécanique ou ultrason [58].
Le polymére y est ensuite dissout, puis le solvant est évaporé pour ne garder que le polymére chargé.
L’élimination du solvant peut se faire soit par voie humide comme pour le polyuréthane
thermoplastique (TPU) [68,69] ou voie seche comme pour le polychlorure de vinyle (PVC) [70]. Le
mélange en voie solvant possede un impact sur les propriétés des mélanges. Par exemple, dans I’étude
de Vehvildinen et al. [71], 'augmentation de la concentration du bain de coagulation améliore la
ténacité, I'état de surface et la forme de la section des fibres cellulosiques. A I'inverse [72], Bouchard
et al. ont observé une perte des propriétés mécaniques des fibres de polyéthersulfone (PES) / NTC due
a la formation de macrovides dans le bain de coagulation d’eau.

Le mélange en voie fondue est un procédé thermomeécanique. Il est I'un des procédé de mise en ceuvre
les plus rencontré dans I'industrie grace a sa simplicité de mise en ceuvre et sa rapidité de production.
Il consiste a mélanger des polymeéres a I'état fondu avec ou sans charges a travers une extrudeuse,
selon la norme NF EN I1SO 16396-1 (Figure 17). Pour élaborer un CPC, les granulés de polymeéres et les
charges sont introduits dans I'alimentation et chauffés a différentes températures dans une mono ou
bi-vis. La température de mise en ceuvre couplée au cisaillement induit par la corotation des vis
permettent de disperser et mélanger les charges dans le polymere fondu. Le mélange sort a travers
une filiere pour étre étiré et refroidi. Ce procédé concerne essentiellement les polymeres
thermoplastiques car il se base sur la fluidité des polymeéres a I'état fondu; au-dessus de leur
température de fusion [73].
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Figure 17 : Schéma du fonctionnement d’une extrudeuse
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De nombreuses études ont été réalisées pour observer I'influence des parametres de mise en ceuvre
sur la conductivité électrique des mélanges [74]. Dans les travaux de J.F Feller [75], la conductivité
électrique d’'un mélange a base de PBT et polyoléfine (OLE) chargé en CB a été améliorée en
augmentant sa température d’extrusion. Dans une autre étude [55], il a constaté une augmentation
de la conductivité électrique du mélange de PBT et de poly(amidel2-b-tétraméthyleneglycol) chargé
en noirs de carbone (PEBAX-CB) avec I'augmentation de la vitesse de rotation des vis de 25 a 50 rpm.
Cette augmentation permet d’accentuer la contrainte de cisaillement appliquée au mélange lors de sa
mise en ceuvre. Ce phénomene a pour résultat une diminution de sa viscosité favorisant les CB a
I'interface des deux polymeéres. Cependant, cette observation ne s’applique pas pour les tres faibles
vitesses de vis, soit 5 rpm. Autrement dit, la formation du réseau conducteur peut étre détruite par
une contrainte de cisaillement importante.

Par conséquent, les parametres influencant les propriétés des CPCs peuvent donc étre regroupés en
deux catégories : les propriétés intrinséques des matieres et les paramétres de mise en ceuvre (le profil
des vis, les différentes températures, le cisaillement, etc.).

Il.1.c. Filage des mélanges monophasiques

Lors du filage, le mélange qui se trouve a I'état fondu (en voie fondue) ou visqueux (en voie solvant)
est convoyé vers plusieurs filieres pour former des filaments. Ces filaments sont refroidis en sortie,
regroupés pour constituer le multifilament puis étirés pour apporter les propriétés souhaitées
(mécaniques, électriques, etc.) [76]. Il existe deux principales méthodes de filage.

Le filage en voie solvant consiste a mettre en solution le mélange avant de le mettre en forme a travers
les filieres. Par la suite, plusieurs méthodes sont utilisées pour former les filaments. Pour former les
filaments, le solvant est ensuite éliminé soit par un bain coagulant (voie humide), soit a I'air (voie
seche).

Le filage en voie fondue se base sur le passage du mélange préalablement fondu par une étape
d’extrusion, au travers des filieres. Les filaments sont refroidis a I'air puis groupés pour former un
multifilament. Une étape facultative d’ensimage peut étre réalisée a partir d’'un mélange d’huile et de
tensioactifs pour permettre la cohésion des filaments et limiter les problémes d’électricité statique.
Cette méthode sera détaillée plus précisément dans le chapitre suivant (Chapitre B, partie I1.1).

L’électrospinning est une méthode plus récente qui consiste a appliquer un champ magnétique entre
un capillaire et un collecteur pour étirer des fibres de quelques dizaines de nanometres de diamétre
(Figure 18). Les filaments sont élaborés a partir de solutions de polymeéres ou de polymeres a I'état
fondu.
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Figure 18 : Principe de I'électrospinning [77]
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L'étape de filage peut s’avérer délicate pour mettre en forme des nanocomposites. Plusieurs études
ont mis en avant la limite de la filabilité des CPCs selon la concentration de charges. Par exemple, Aubry
et al. ont exposé la difficulté de filer en voie fondue un mélange de PLA chargé avec 4 % en poids de
NTC [80]. Au-dessus du seuil de percolation électrique, les interactions entre les particules réduisent
la fluidité du nanocomposite rendant sa mise en forme par filage complexe. Straat et al. ont observé
la filabilité des polymeéres polypropyléne (PP) et polyéthyléne haute densité (HDPE) chargés [79]. A
seulement 2 % en poids de NTC, le procédé de filage en voie fondue s’est avéré impossible d a une
importante viscosité du mélange induite par I'introduction des charges.

Néanmoins, il existe de nombreuses études dans la littérature relatant de I'impact des parameétres de
filage sur les propriétés des mélanges. Dans leurs travaux, Straat et al. [79] ainsi que Potschke et al.
[78] ont analysé sur I'influence de I’étirage sur la conductivité électrique de leur mélange de polymeéres
chargés en NTC. L'alighement des NTC et la distance intercharge augmentent avec le rapport d’étirage
provoquant une perte de conductivité et dans le cas du PC/NTC une diminution de I'allongement a la
rupture [78].

Dans leur étude sur le polyamide 12 (PA12) mélangé avec différentes charges carbonées [73],
Marischal et al. ont constaté que I'alignement des charges n’est pas seulement lié a I'étirage mais aussi
au débit de la pompe. L’augmentation de ce débit a entrainé une augmentation de la contrainte de
cisaillement provoquant la destruction des agglomérats de charges. En revanche, une optimisation de
la propriété électrique est réalisée en augmentant I'effet de torsion des multifilaments, soit de 10°a
4x10°S/m pour respectivement 0 a 20 tr/m pour le PA12 chargé a 11 % en poids de noirs de carbone.

Par conséquent, de nombreux travaux montrent que I'élaboration des multifilaments en filage voie
fondue n’est pas possible avec un fort taux de charges. Ces derniéres diminuent la fluidité du mélange
empéchant |'étirage lors du passage sous forme multifilamentaire. L'optimisation des parameétres
comme le débit de la pompe, I'étirage ou la torsion est alors nécessaire pour limiter la perte de la
filabilité ou de la conductivité électrique des mélanges.

II. 2. Mélanges biphasiques des Composites Polymeéres Conducteurs (CPCs)

De plus en plus d’études portent sur les mélanges de différents polyméres pour combiner leurs
propriétés [81] ou simplifier leur mise en ceuvre. Selon la miscibilité des polymeéres et leur fraction
massique, le mélange peut se présenter sous différentes morphologies. Il peut étre par exemple
nodulaire, fibrillaire ou co-continue. La morphologie co-continue se forme a fraction équilibrée,
autrement dit dans la zone d’inversion de phase. Cette zone indique la percolation de phase. La
continuité des charges dans une phase (Partie Il.1.a) et la continuité de chaque phase peuvent
maintenir une propriété électrique tout en réduisant la teneur en charges. Ce phénomeéne
morphologique se nomme la double percolation.

11.2.a. Miscibilité des polymeéres

La miscibilité est le terme employé pour désigner un mélange de polymeres possédant un
comportement similaire a un systeme monophasé. Autrement dit, les propriétés macroscopiques
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(mécanique, rhéologique, thermique...) du mélange sont analogues a celles d’une morphologie a phase
unique. Cette miscibilité est liée a différentes interactions entre les polyméres comme les forces de
Van der Waals ou les liaisons hydrogenes [82,83]. La notion de miscibilité permet de mettre en avant
une bonne compatibilité du mélange ou une bonne affinité des polymeéres au niveau
macromoléculaire. En d’autres termes, afin d’obtenir un mélange miscible, la dispersion d’un polymere
dans l'autre doit étre homogene et thermodynamiquement stable. Il existe plusieurs couples de
polymeéres partiellement miscibles comme I'oxyde de polyphényléne (PPO) / polystyréne (PS) [84] ou
le PET/PBT [85]. Une parfaite miscibilité entre deux polymeéres est rare.

Dans la plupart des cas, deux polymeres de nature chimique différente conduisent souvent a un
mélange incompatible provoquant leur démixtion, c’est-a-dire une morphologie a deux phases
distinctes. Le mélange est alors défini comme immiscible. Les propriétés finales obtenues dépendent
de la nature des polyméres, des paraméetres de mise en ceuvre et par conjonction, de la morphologie
du mélange. Il existe de nombreuses morphologies allant par exemple, d’une phase dispersée dans
une autre a une co-continuité des phases. Par exemple, Segal et al. ont étudié un mélange immiscible
de PP / TPU chargé de CB [86]. Ils ont constaté I'importance de la continuité des phases et le réle des
faibles interactions entre ces polyméres sur la détection de différents alcools (méthanol, éthanol et 1-
propanol). L'infiltration de ces solvants polaires a travers la région d’interface entraine le gonflement
d’une phase par sorption sélective. Cela provoque la modification de la morphologie du mélange et
des réseaux conducteurs. Une variation de la conductivité électrique est observée. L'immiscibilité des
phases a donc permis dans ce cas a I'amélioration de la détection de ces solvants.

Bien qu’insuffisants, les principes de la thermodynamique peuvent prédire la miscibilité d’'un mélange
[87,88]. La formule de Gibbs (Eq. 2), de I'enthalpie libre du mélange, notée AG, permet d’obtenir une
premiere indication sur sa stabilité.

AG= AH-TAS Fa.2

ou AG est I’énergie libre du mélange, AH I'enthalpie liée aux interactions, AS I'entropie du mélange et
T la température (K).

AG < 0 est la condition nécessaire mais non suffisante pour assurer la miscibilité. La dispersion d’'un
polymeére dans l'autre peut étre favorisée grace a un AS élevé. Pour cela, une faible longueur des
chaines et une petite taille des molécules accroissent le nombre d’arrangements possibles. AG est donc
lié a la structure chimique et aux interactions entre les chaines. Les interactions entre les
macromolécules de nature chimique différente sont généralement répulsives (AH > 0) et plus faibles
que celles d'une méme nature. Ce phénomene rend les mélanges dans la plupart des cas, immiscibles.

A partir de AG, certaines études utilisent le modéle de Flory-Huggins pour comprendre le phénoméne
de dispersion dans les mélanges, et ainsi, prédire la miscibilité des polyméres [89-92]. Ce modele
permet de décrire les phénoménes de dispersion des mélanges polymeére / solvant (développé dans la
partie suivante lll.1.b) mais peut étre adapté aux mélanges de polyméres au moyen de certaines
simplifications. Par exemple, le mélange est supposé incompressible, les chaines isomoléculaires et les
masses molaires doivent étre comparables [93]. Par calcul dans la formule de AG, il définit le paramétre
d’interaction de Flory-Huggins, noté xi,, pour estimer I'affinité des polyméres. Pour favoriser la
miscibilité, il est nécessaire d’obtenir un x12 négatif ou faible. Or, plus I'énergie interfaciale est élevée,
plus x12 est important, et plus les phases sont immiscibles.
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Ces modeles tres théoriques sont difficiles a appliquer aux mélanges de polymeres. Il existe des
méthodes plus appropriées pour prédire ou analyser la miscibilité. Parmi elles, les viscosités et les
énergies interfaciales sont utilisées dans certains modéles de prédiction tandis que les images au
microscope électronique permettent de visualiser la morphologie du mélange.

11.2.b. Morphologie des mélanges immiscibles : Percolation de phase

Dans le cas de polymeres immiscibles, les propriétés du mélange biphasique sont fortement
influencées par sa morphologie [94,95]. Elle est définie par la nature du mélange (tension interfaciale,
viscosité/élasticité [96,97] et propriétés intrinséques des composants), la fraction volumique de la
formulation [98] et les paramétres de mise en ceuvre [99,100]. Il existe plusieurs types de morphologie
selon la distribution spatiale, la taille, la forme et la composition (Figure 19).
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Figure 19 : Schéma du point d'inversion de phase en fonction des propriétés du mélange (Tmla température de
fusion, ¢ la fraction volumique et n la viscosité) et des parametres de mise en ceuvre (température et
cisaillement) [99]

La morphologie nodulaire (sphérique) se forme lorsque I'un des deux polymeéres se trouve en faible
proportion par rapport a l'autre (Figure 19 : Morphologie 1). Elle est alors constituée de gouttelettes
B, appelées nodules, dispersées et de tailles différentes dans I’autre polymeére A, appelé matrice. Cette
morphologie est souvent recherchée pour améliorer les propriétés d’impact [101,102].

La morphologie fibrillaire (Figure 19 : Morphologie 2) apparait en augmentant le pourcentage de
polymeére B dans la matrice A. Le phénomene de coalescence intervient sous I’action de la tension de
surface des nodules grace a une déformation physique (cisaillement, chauffe) et un temps de contact
suffisamment long [103]. Il en résulte le grossissement et la fusion de ces nodules sous forme de
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fibrilles. Le passage de la morphologie nodulaire a fibrillaire dépend donc de plusieurs facteurs,
comme : la rhéologie des phases, la température ou la nature de I’écoulement (un écoulement
élongationnel est préférable pour la formation de fibrilles a partir de nodules). La morphologie
fibrillaire permet notamment I'amélioration des propriétés mécaniques en traction [104].

La morphologie co-continue se manifeste a une certaine proportion des polymeres: au point
d’inversion de phase (Figure 19 : Morphologie 3). Le point d’inversion de phase correspond a la
confusion entre la matrice A et la phase dispersée B. Ce point varie selon la nature du mélange, les
parameétres de mise en ceuvre appliqués tels que la température ou la vitesse de cisaillement [105]. La
co-continuité est considérée comme la coexistence d'au moins deux structures continues dans un
méme volume. Cette morphologie co-continue permet d’obtenir des propriétés propres au mélange
en combinant celles des deux composants.

De nombreux auteurs ont développé des modeles afin de prédire théoriquement la teneur minimale
nécessaire pour obtenir une morphologie co-continue. Parmi ces modéles, celui proposé par Willemse
et al. est basé sur le nombre capillaire (Eq. 3) [106]. |l fait appel a I’équilibre existant entre les forces
de viscosité et I'énergie interfaciale entre deux polymeres d’un mélange. Pour cela, il s’appuie sur des
critéres géométriques (Eq. 4).

VB
2Y12

y Eq. 4
=138+ 0,0213(MR0)4'2
Da,cc Y12

ou Ca est le nombre capillaire, nm la viscosité de la matrice, y la vitesse de cisaillement de mise en
ceuvre (Pa.s), B le diameétre de la phase dispersée (um), y12I'énergie interfaciale entre le polymere 1 et
le polymére 2 (mN/m), ¢4 le pourcentage en volume de la phase dispersée dans le mélange (% vol)
et Ro le rayon de la goutte primaire de la phase dispersée (um).

Willemse et al. définissent une valeur du nombre capillaire Cacit = 1 : correspondant au moment ou
I’énergie interfaciale devient supérieure a la contrainte de cisaillement. En partant d’un mélange ou la
phase dispersée est composée de particules allongées, ils ont défini le type de mélange :

- Si Ca >> Carit, alors la contrainte de cisaillement lors de la mise en ceuvre est plus importante que
I’énergie interfaciale. Les particules sont stables et permettent la formation de la morphologie co-
continue. C'est un mélange distributif.

- Si Ca = Caqit alors I'énergie interfaciale entraine la rupture des particules en fines gouttelettes. La
formation d’une morphologie co-continue n’est possible qu’a des fractions volumiques élevées. C'est
un mélange dispersif.

Ainsi a travers le modele de prédiction de Willemse et al. [106], il est possible de voir que de nombreux
facteurs influencent la morphologie d’'un mélange : la composition, I'énergie interfaciale, la viscosité
des composants ou encore les paramétres de mise en ceuvre avec la contrainte de cisaillement. Dans
le projet MONI2TEX, un des composants du mélange est un CPC : un polymere contenant des charges
carbonées. Par conséquent, il est plus pertinent d’étudier la co-continuité pour évaluer la conductivité
électrique d’un mélange grace a la double percolation : la percolation de phases et de charges.
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I1.2.c. Double percolation dans les mélanges biphasiques

La continuité de chaque phase dans le mélange combinée avec la continuité des charges dans une
phase peut dans certains cas maintenir une propriété électrique tout en réduisant la teneur en charges.
Par conséquent, ce phénoméne morphologique est la double percolation [107].

Pour garantir une conductivité électrique, les charges nécessitent d’étre dans la phase continue plut6t
que dans la phase dispersée (Figure 20). Dans leur étude [108], Pan et al. ont travaillé sur la
morphologie d’'un mélange chargé CB a base de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) et de PS sous
forme de film. Sans PMMA, le nanocomposite PS chargé avec 2 % en poids de CB n’atteint pas le seuil
de percolation. Il est donc défini comme non-conducteur. Avec I'ajout d’un faible taux de PMMA, une
morphologie nodulaire du PMMA et une localisation des CB uniquement dans le PS sont observées.
L'augmentation de la teneur en PMMA a conduit a une augmentation de la concentration des charges
dans la phase de PS jusqu’a obtenir une meilleure conductivité électrique avec la formation de la
structure co-continue. En conclusion, la conductivité peut étre améliorée en ajustant la proportion des
polyméres dans le mélange.
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Figure 20 : Influence de la percolation de phase sur la conductivité électrique d'un CPC

Comme expliqué dans le chapitre Il.2.a sur la miscibilité des polyméres, de nombreux paramétres
agissent sur les propriétés finales du mélange, notamment les propriétés électriques. En effet, les
parameétres de formulation et de mise en ceuvre peuvent provoquer une migration des charges a
I'interface des polyméres ou partiellement/totalement dans I'autre phase (Figure 21).
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Figure 21 : Migration possible des charges dans un mélange biphasique dans une morphologie co-continue

A partir des tensions interfaciales harmoniques (Eq. 5) ou géométriques (Eq. 6), plusieurs études
utilisent le coefficient de mouillabilité [109,110], noté wa.s, pour prédire la localisation des charges (Eq.
7).

Wiyl e £q. 5
vi+vE vy +vE

Ya-B =Yat VB —

Eqg. 6
m4ﬁﬂq+m—2$fﬁ—2$fﬁ 7

ol yas est la tension interfaciale entre le polymére A et B (mN/m) et ya, vz les énergies de surfaces des
polyméres A et B (mN/m), « d » et « p » leur composantes dispersives et polaires.

YNTC-B — YNTC-A Eq. 7
Wp_g = q.

Ya-B

olU w a-sest le coefficient de mouillabilité entre le polymere A et B et y I'énergie interfaciale entre deux
composants du mélange (mN/m).

Trois situations peuvent étre obtenues selon le résultat du coefficient de mouillabilité. Elles sont
décrites ci-dessous (Tableau 2).

Tableau 2 : Localisation des charges dans le mélange selon le coefficient de mouillabilité

wap<-1 -l1<wag<l 1<was
Les charges ont migré PN .
. & 8 Les charges ont migré a Les charges sont restées dans
partiellement ou totalement . . R
I'interface des deux polyméres le Polymére A

dans le Polymere B
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Dans leur méme étude [108], Pan et al. ont calculé le coefficient de mouillabilité pour prédire la
localisation des charges dans leur mélange immiscible PMMA/PS/CB. Il est important de noter que la
morphologie et ses tensions interfaciales se forment lors de la mise en ceuvre en voie fondue des
composants. Pour prédire la localisation des CB, il est donc nécessaire de prendre en compte la

. . o . e g d
température de mise en ceuvre : 200 °C. Pour cela, un facteur thermique correctif défini par — d—¥ =0,06.

Il permet d’ajuster les tensions superficielles des composants a 200 °C. Une prédiction de la localisation
des CB dans la phase PS est émise et validée par images MET.

Partie lll. Les Composites Polymeres Conducteurs comme détecteurs

Trois types de détection sont possibles avec ce type de fil CPC : chimique, mécanique et thermique
[111-113]. Toutes utilisent le principe de la variation de leur conductivité électrique générée par la
variation de la distance intercharge ou par interactions, notamment avec le solvant pour la détection
chimique. Ici, les détections chimiques et mécaniques vont étre détaillées pour cette étude.

Ill. 1. Détection chimique

L'utilisation des CPCs pour la détection de solvants liquides ou gazeux a trouvé son intérét dans le
domaine textile grace a la flexibilité du capteur ainsi qu’une bonne stabilité et répétabilité du signal.
Contrairement aux autres systemes de détection liquide (explicités dans la partie 1), les polymeéres
semi-conducteurs ont I'avantage d’avoir une facilité de mise en ceuvre et d’utilisation. La détection
chimique se base principalement sur la diffusion du solvant a I'intérieur du polymeére.

lll.1.a. Principe de la détection chimique

La détection chimique par les CPCs se sert de I'affinité des composants avec les molécules de solvant
pour jouer avec le phénomeéne de percolation. Ce systeme de détection entraine des interactions plus
ou moins fortes entre les chaines macromoléculaires et les molécules du solvant. Parmi ces
interactions, il peut y avoir des liaisons chimiques faibles (Van der Waals, ioniques ou hydrogéne) ou
fortes (liaisons covalentes). Dans la plupart des cas, ces interactions provoquent une modification du
réseau conducteur entrainant une variation de la conductivité électrique globale du capteur.
L'intensité de la réponse dépend donc en partie de la concentration des charges et de I'affinité entre
la matrice et le solvant. Ce phénomene de sorption n’est pas encore couramment utilisé dans
I'industrie, mais se révele pertinent dans la littérature [114-116].

Dans leurs travaux sur la détection de solvants organiques par des mélanges polyméres/CB [117], Feller
et Grohens ont synthétisé sous la forme d’un tableau plusieurs mélanges étudiés dans la littérature et
permettant une bonne détection selon la nature du gaz. Par exemple, ils ont recoupé les résultats de
différentes études pour conclure sur la diminution de la conductivité électrique du mélange PS/CB en
présence de I'eau, de I’éthanol, du cyclohexane et du nitrobenzene [118-121]. D’un autre co6té, le
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mélange PP/CB détecte mieux les gaz comme I’éthanol, le méthanol, toluéne et chloroforme [122]. Par
conséquent, I'affinité du polymere avec le solvant pour la détection de liquides ou de gaz permet la
sélectivité du capteur CPC. Une forte affinité permet au fluide de se diffuser a I'intérieur du CPC et de
modifier le réseau conducteur de maniere plus ou moins réversible. Ces affinités dépendent des
interactions entre le solvant et les composants du CPC.

Deux phénomenes peuvent se produire simultanément lors de la diffusion du solvant dans la matrice.
Le premier modifie la qualité des réseaux conducteurs [123]. Il fait appel a I'affinité charges/solvant
et provoque la variation de la conductivité électrique par la perturbation électronique a la surface des
charges. Il existe deux mécanismes d’interactions entre les charges et le solvant : la physisorption et
la chimisorption [124]. La physisorption permet le transport de charges comme les protons (Figure 22)
a travers la surface des charges carbonées en mettant en jeu des liaisons faibles. Elle favorise par
exemple I'augmentation de la conductivité électrique d’un capteur d’eau ou d’humidité contenant des
NTC [125,126] (Figure 22 : Layer Il). La chimisorption permet, quant a elle, le transfert de charges entre
le solvant et les NTC par la création de liaisons fortes (Figure 22 : Layer |).
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LAYER 1. Underlying layer of water molecules chemisorbed to Li+ cations. (This
layer is composed of cation-hydroxyl-water complexes of indeterminable structure)

LAYER Il. Water molecules physisorbed onto Layer|.

Figure 22 : Modéle physique simplifié d’adsorption d'eau (Layer | : chimisorption et Layer Il : physisorption) d'un
capteur d'humidité dopé au sel [125]

Dans leur étude [127], Varghese et al. ont conclu sur la sensibilité des types de nanotubes aux gaz
réducteurs. Les NTC de type-p permettent d’observer une diminution de la conductivité électrique
provoquée par I'augmentation des électrons sur leur bande de valence en présence de molécules
d’eau ou de gaz réducteurs [128]. A linverse, les NTC de type-n sont caractéristiques d’une
augmentation de la conductivité électrique causée par I'augmentation des électrons sur leur bande de
conduction en présence de molécules réductrices. Cependant, du fait de I'instabilité des nanotubes de
type-n a lair, les plus fréquemment rencontrés dans la littérature sont de type-p [129].

Ces interactions entre les charges et le solvant sont souvent négligeables par rapport a Paffinité
matrice/solvant [34]. Par exemple, Chen et Tsubokawa ont étudié un capteur a base de noirs de
carbone greffés a un polyéthyléne glycol [130]. La réponse a la vapeur de chloroforme différe selon la
concentration de CB dans le mélange et donc selon la distance entre les charges. Le seuil de percolation
est observé a 6 % en poids CB. A cette concentration, un coefficient positif de vapeur (CPV) est
constaté. C'est-a-dire : une diminution de la conductivité électrique en présence de chloroforme, pour
les mélanges contenant un fort taux de CB (au-dessus du seuil de percolation). Au contraire, pour les
mélanges sous le seuil de percolation, un coefficient négatif de vapeur (CNV) est mis en avant (Figure
23).
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Figure 23 : Coefficient de vapeur positif ou négatif selon le taux de CB greffés avec du polyéthyléne glycol [130]

« Coefficient positif de solvant (CPS) ou vapeur

Le coefficient positif de solvant est prépondérant dans la littérature. Il définit la perte de la conductivité
électrique du CPC par le gonflement de la matrice et la dépercolation des charges (Figure 24). De facon
analogue, aux capteurs CPCs de température, ce phénomene de sorption est appelé coefficient positif
de solvant (CPS) [131] ou le plus souvent, le coefficient positif de vapeur (CPV) [132].

o
(S/m) A Charges

4

N
7
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Figure 24 : CPV : Dépercolation électrique : comportement du polymére en contact avec le solvant

Pour étudier I'influence de I'affinité chimique solvant/CPCs sur ce coefficient [133], Castro et al. ont
analysé différents polymeres comme le PMMA et PLA chargés en NTC sous forme de films qu’ils
déposent avec un spray couche par couche sur des électrodes interdigitées. Les signaux électriques
sont étudiés pour la détection de différentes vapeurs (Figure 25). Une différence d’amplitude des
sensibilités des polymeres est constatée selon la nature chimique des solvants. L'allure des courbes
dépend de la cinétique de diffusion du solvant dans la matrice. Le PLA et le PMMA démontrent tous
deux une cinétique de diffusion plus rapide avec le dichlorométhane qu’avec le méthanol. Elle est
visible par un palier de sensibilité plus important, noté A.. Toutefois, le PLA possede une sensibilité
plus importante avec la vapeur de dichlorométhane. Ces deux polymeéres présentent des
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comportements réversibles et reproductibles avec tous les solvants utilisés dans I'étude. Par
conséquent, I'affinité entre le polymere et le solvant agit sur la sélectivité et le temps de réponse [37].
Les propriétés du capteur CPC posséde une influence sur les liaisons hydrogénes et de Van der Waals
qui peuvent se créer entre les chaines des polymeéres et les molécules du solvant.
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Figure 25 : Sensibilité des capteurs (a) PLA + 1 % en poids NTC et (b) PMMA + 1 % en poids NTC a différentes
vapeurs de solvants [133]

Etudiés dans leurs travaux [134], Lu et al. ont observé des capteurs PC/NTC sous forme de films. lls ont
mis en évidence l'influence des parametres de mise en ceuvre et de détection sur la sensibilité des
capteurs au contact de différentes vapeurs (méthanol, toluéne, eau). Une meilleure sensibilité est
constatée avec un film de faible épaisseur, une teneur en charges proche du seuil de percolation et un
fort débit de gaz. Comme vu dans la partie Il (Chapitre A), la formulation et la mise en ceuvre du CPC
[35] jouent unréle important sur I'architecture des liaisons conductrices. De ce fait, elles conditionnent
la conductivité électrique initiale du CPC et la détection des solvants.

« Coefficient Néqgatif de Solvant (CNS) ou vapeur (CNV)

A l'inverse, le coefficient négatif de vapeur peut étre observable si, par exemple, le polymére se
solubilise au contact du solvant [130]. Il se traduit par une augmentation de la conductivité électrique
du CPC. Par exemple, Zhang et al. ont exploré un mélange PS/NTC sous forme d’un film pour la
détection de vapeur de tétrahydrofurane (THF) [135]. lls ont observé une augmentation de la
résistance au contact du solvant, provoquée par le gonflement de la matrice (Figure 26). Cependant,
passé un certain temps de contact, une légere diminution de la résistance apparait. lls ont émis
I’'hypothése d’une baisse de la viscosité de la matrice favorisant la réagrégation des NTC et la
reformation partielle des réseaux conducteurs. La sensibilité du capteur CPC dépend donc également
du temps d’exposition au solvant a détecter.
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Figure 26 : Réponse du capteur PS/NTC & la vapeur de THF [135]

Ce coefficient négatif de vapeur (CNV) est également constaté dans I'étude de Chen et al. [132], a
travers un polyuréthane a base d’eau (WPU) / CB a une teneur en charges proche et inférieure au seuil
de percolation (Figure 27). Il explique le CNV par la rupture des liaisons hydrogénes entre le polymére
et les charges au profil du polymére et les molécules de solvants polaires. La contrainte sur les charges
étant moindre, une circulation permet la reconstruction du réseau conducteur [136]. En conséquence,
Chen et al. remarquent que I'effet CNV est majoritairement basé sur la destruction/construction de
liaisons hydrogénes [132]. Par conséquent, cet effet est donc moins visible avec des solvants non-
polaires.
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Figure 27 : Variation de la résistance d'un film de WPU + 0.5% en poids de CB en présence de vapeur d'acétone
[132]

« Cas particulier des solvants conducteurs

Concernant les solvants conducteurs, d’autres phénomenes peuvent intervenir. C'est le cas pour la
détection d’eau liquide ou d’humidité. Il est possible d’observer deux résultats contradictoires selon
les études et les capteurs CPC: une diminution [34] ou une augmentation [137] de la conductivité
électrique en présence d’eau. Il est donc nécessaire de comprendre les phénomeénes existants lors de
la diffusion des molécules d’eau et leurs interactions avec les polymeéres. Dans leur étude [138], Yoo
et al. expliquent ces deux résultats a travers un capteur d’humidité développé a partir d’un film de
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polyimide/NTC. Ils considérent que le capteur est formé a partir de plusieurs résistances : celle de la
matrice absorbant I'eau (Rm), celle des charges (R.) et celle induite par la distance interparticulaire (Rq)
(Figure 28).

Molécule d’eau

Charge

Figure 28 : Schéma des différentes interactions possibles entre les molécules d'eau et le capteur faisant varier la
conductivité électrique

- Rm est influencée par la conductivité ionique de I'eau adsorbée et la concentration des charges. A
une trés faible concentration (bien inférieure au seuil de percolation), la distance entre les charges est
importante. Elles sont donc isolées. La conductivité du CPC augmente a I'aide I’électrolyse de I'eau
favorisée par les interactions entre les groupes polaires de la matrice et les molécules d’eau. Ces
interactions permettent la diminution des interactions ioniques au sein des groupes polaires de la
matrice provoquant l'augmentation de la mobilité des ions [126,139]. Dans le cas d’un composite a
base d’un polymeére hydrophobe, I'ajout d’acides [140] ou de sels inorganiques [141] dans le mélange
permet d’augmenter la sensibilité a I’humidité. Par exemple, Su et Wang ont synthétisé un capteur
d’humidité a base de PMMA/NTC dopés a I'hydroxyde de potassium KOH [142]. Par condensation
capillaire, les molécules d’eau favorisent la dissociation électrolytique du sel et augmentent la mobilité
ionique. A forte concentration de sels, ce phénoméne permet d’améliorer la sensibilité du capteur
PMMA/NTC/KOH a des faibles taux d’humidité.

- Rc varie avec les interactions entre les molécules d’eau et les charges. Ces interactions dépendent de
nombreuses caractéristiques de la charge comme : la nature, la surface spécifique, la géométrie, et
leur mobilité électronique. Comme vu précédemment (lll.1.a), les NTC sont souvent utilisés dans la
détection liquide ou gaz du fait de leur forte capacité d’adsorption et de leur capillarité. Ils peuvent
augmenter leur conductivité électrique au contact du solvant (type-n) ou la diminuer (type-p). Plus la
concentration de NTC dans le mélange est élevée, plus R. est prépondérante sur la variation de la
résistance globale.

- Rq est modifiée par la conductivité ionique de I'eau sorbée et la concentration de charges. Dans
I’étude de Qi et al. [34], deux phénomenes entrainent la chute de la conductivité électrique lors de
I'immersion d’un film de cellulose/NTC dans I'eau. Le premier est I'effet CPS avec le gonflement de la
matrice d0 a la diffusion (expliqué précédemment dans la partie Ill.1.a). Le deuxiéme est la
physisorption des molécules d’eau par les NTC (détaillée également dans la partie Ill.1.a). Selon la
polarité de la matrice, I'effet CNV peut également étre pris en compte et participer a I'augmentation
de la conductivité du CPC en présence d’eau [143,144].
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Ainsi, dans leur étude [138], Yoo et al. ont conclu sur la prédominance de R sur la sensibilité du
capteur possédant une proportion de NTC en dessous du seuil de percolation. Au niveau du seuil de
percolation, ils ont observé la diminution de la sensibilité du capteur a I'humidité di a deux
phénomeénes opposés en compétition : 'augmentation de Rq associée au gonflement de la matrice et
la diminution de Rn, causée par la mobilité ionique de I'eau. Au-dela du seuil, les phénomenes liés a R.
et Rqg semblent jouer un réle important sur la sensibilité du capteur.

En conclusion, les capteurs CPCs d’eau ou d’humidité peuvent s’avérer utiles dans une multitude de
produits innovants. Cependant, la difficulté de prédiction de la sensibilité du capteur empéche
I’expansion de ces systemes dans le monde industriel. Notamment, le comportement des CPCs en
présence de I'eau est encore assez mal défini. De nos jours, il est complexe de prédire une
augmentation ou une diminution de la conductivité électrique du CPC au contact de |'eau.

lll.1.b. Modéele de prédiction

Afin de prédire I'affinité du solvant avec le polymere de détection, certaines études [145—-147] utilisent
le paramétre d'interaction Flory-Huggins 12 (Eq. 8).

V1(8; — 6,)2 Eq. 8
X12 = — rT

ou V; est le volume molaire du solvant (cm?/ mol), T la température (K), R la constante des gaz parfaits
(R=8,314 J/mol) et & le parameétre de solubilité globale respectivement du polymére (indice 2) et du
solvant (indice 1) (J¥?/cm37?).

Comme vu précédemment dans la partie miscibilité des polymeres I.2.a, les phénomeénes de
dispersions des mélanges polymeéres/solvants peuvent étre représentés par Xi2. Autrement dit, ce
parameétre permet d’exprimer de maniére simple les interactions de Van der Waals entre les solvants
et les chaines des polymeres. Plus x12 est faible, plus I'affinité est forte. Dans leur étude [145], Kumar
et al. ont utilisé ce parameétre pour prédire I'affinité du PLA/NTC avec différents types de
solvants (Tableau 3). Ils ont constaté une cohérence entre la sensibilité du capteur a ces solvants avec
le parameétre de Flory-Huggins. Ainsi dans le domaine de la détection des CPCs, ce modeéle est une
approche plus ou moins pertinente pour sélectionner la matrice du CPC selon son affinité chimique
avec le solvant a détecter.

Tableau 3 : Modele de prédiction sur la détection de différent solvant par un mélange PLA/NTC [145]

Chloroforme Méthanol  Toluéne Eau

Parametre d’interaction Y12 (PLA-solvant) 0,62 0,65 1,16 4,38
Sensibilité du capteur PLAac 0,241 0,361 0,533 12,95
PLA3nTC 0,124 0,192 0,396 9,738
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Il. 2. Détection de contraintes mécaniques

La partie Il.1 (Chapitre A) a permis d’introduire la relation entre les propriétés électriques et
mécaniques du CPC, mettant en jeu la distance intercharge. En effet, il est possible de concevoir un
capteur mécanique selon la nature de la matrice et le taux de charges incorporées. Tout comme la
détection de solvant, le CPC peut modifier sa structure sous contrainte mécanique induisant une
modification de la distance interparticulaire et par conséquent une variation de la conductivité totale
du CPC: c’'est la propriété de piézorésistivité. Selon la contrainte appliquée, différents comportements
peuvent étre étudiés [148-150]. Les contraintes en traction et compression seront abordées par la
suite afin de mieux comprendre les comportements possibles des CPCs en flexion.

Il.2.a. Détection de contrainte en traction

Les CPCs sont privilégiés pour le suivi électrique des contraintes mécaniques du fait de leur importante
capacité de déformation. Parmi eux, les élastoméres [151] et le TPU [152] permettent une détection
électrique pouvant atteindre 50 a 217 % d’allongement avant leur rupture [153,154]. A 'inverse, les
métaux sont recommandés avec les faibles variations [155].

La propriété électromécanique est observée a travers I'étude de la sensibilité électrique des CPCs a
I'allongement. La réponse électrique, lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique, dépend
notamment de la proportion de charges.

- Avant le seuil de percolation, a I'état initial, la conductivité électrique étant faible et la distance
intercharge importante, la variation est difficilement détectable avec I'allongement.

- Au niveau du seuil de percolation, plusieurs phénoménes peuvent étre observés. Flandin et al. les
ont étudiés a travers un copolymere d'éthyléne et d'octene-1 (EO) et de différents CB sous forme de
plaques [156,157]. A I'état initial, la distance interparticulaire est juste suffisante pour rendre le CPC
conducteur. Avec une faible élongation, la distance augmente et provoque une rupture partielle du
réseau conducteur (Figure 29; cas 1). En augmentant encore légerement la contrainte, un
réarrangement réversible des agrégats de charges et des chaines de la matrice est provoqué par la
diminution de la section du CPC. Ce réarrangement permet donc I'augmentation de la conductivité
(Figure 29 ; cas Il). En sortant du domaine réversible de I'élongation du CPC, une augmentation de la
résistivité est observée. Autrement dit, une perte de la conductivité électrique est engendrée par la
dépercolation de charges. La distance entre des particules sphériques augmente tandis que les
nanotubes s’alignent induisant une rupture totale du réseau conducteur (Figure 29 ; cas lll et V).
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Figure 29 : Modélisation du comportement en traction du composite [157]

- Aprés le seuil de percolation, le taux de charges étant trop important, la distance augmente mais
n’est pas suffisante pour induire la déconnexion du réseau conducteur (Figure 30). Le nombre
important de points de contact entre les charges diminue la sensibilité a I'allongement du CPC.
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Figure 30 : Résistance d'un composite polyuréthane thermoplastique (TPU) chargé avec 0,3 (=), 0,5(—) et 1
(— ) % en poids NTC [154]

La proportion des charges dans le CPC n’est pas I"'unique facteur intervenant dans la détection d’une
contrainte en traction. De nombreux autres parametres comme leur nature chimique, leur mise en
ceuvre, leur dispersion et leur alignement dans la matrice possédent également un impact sur la
conductivité par I'effet tunnel et donc sur la propriété piézorésistive [153,158,159]. Comme vu
précédemment (Partie 1l.1.a), I'ajout de charges inertes dans les CPCs permettent d’améliorer la
propriété électrique en abaissant le seuil de percolation (Figure 31). Par exemple, les nanofibrilles de
cellulose (NFC) aident a la dispersion des NTC et favorisent les interactions entre les charges carbonées
et la matrice TPU [62]. Le rapport d’aspect global des NTC qui se regroupent le long des NFC, augmente.
Ces modifications de morphologie amplifient la sensibilité du capteur a la traction et permettent
d’augmenter |'échelle de déformation (jusqu’a 300 %).
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Figure 31 : Influence de I'ajout de NFC dans le mélange TPU/NTC sur la conductivité initiale, la sensibilité a la
traction et schéma du comportement a la traction a une contrainte de 200 % [62].

I11.2.b. Détection de contrainte en compression

Le comportement des CPCs en compression génere une variation de la conductivité électrique en
fonction de son type de charges et de matrice. Pour la plupart des cas, la distance intercharge diminue

sous une pression uniforme. La création de points de contact génere donc une augmentation de la
conductivité (Figure 32a) [160].

Figure 32 : Schéma du comportement en compression des CB (a) et NTC (b) dans un composite sous différentes
pressions [161]

Pour une matrice hautement élastique, soit un module d’Young inférieur a 1 GPa et contenant des
charges de types nanotubes ou nanofibres, les charges ont davantage tendance a se réarranger pour
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s'aligner et détruire les réseaux conducteurs [162]. Cette déformation du composite et ce
réarrangement entrainent une perte de la conductivité électrique totale (Figure 32b).

Ill.2.c. Détection de contrainte en flexion

Lors d’une flexion trois points, plusieurs contraintes entrent en jeu. En effet, en s’appuyant sur les
mécanismes précités, il est possible de comprendre les variations de la conductivité du CPC en flexion
en fonction de I’endroit de la prise de mesure. La face supérieure ; celle en contact avec la charge va
étre sollicitée en compression tandis que celle inférieure sera contrainte en traction. La fibre neutre ou
autrement dit le plan médian, est la partie entre les deux zones. Aucune détection par variation de la
conductivité électrique n’est possible dans cette zone car elle ne subit aucun allongement, ni
compression durant la déformation (Figure 33).

Zonfe de Fibre
contralntg en neutre
compression l

Zone de contrainte en
traction

Figure 33 : Modélisation de la répartition des forces lors d'une flexion trois points

Selon I'endroit ol se situe le capteur, les contraintes varient engendrant différentes variations
électriques. Pour récapituler, en zone de compression, la conductivité électrique a tendance a
augmenter avec la contrainte [163]. Selon Vaidya et Allouche, cette variation peut étre expliquée par
les changements microstructuraux au sein de la matrice [164]. D’autre part, en zone de traction, les
capteurs signalent une perte de la conductivité électrique provoquée par I'allongement de la surface
en tension qui augmente la distance interparticulaire.
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Conclusion du chapitre A

Cette étude bibliographique a permis de comparer différents types de détection pour la surveillance
des structures industrielles. Dans la plupart des cas, les détecteurs ne sont que des systemes
d’acquisition et nécessitent des systéemes de stockage ou d’affichage pour traiter les données. Ils sont
donc utilisés pour transformer une quantité physique ou chimique observée en un signal utilisable.
Dans le domaine environnemental, certains détecteurs de fissures ou fuites sont déja sur le marché et
peuvent étre intégrés directement dans les parois des structures comme le CVM (Comparative Vacuum
Monitoring) ou la fibre optique. Mais ces méthodes sont onéreuses et impliquent des difficultés
d’installation et de maintenance. Le CVM utilise la variation de pression d’un conduit vide juxtaposé a
un conduit d’air pour signaler une fissure entre les deux. La fibre optique permet quant a elle, une plus
large gamme de détection en utilisant la variation de pression, de température ou de composition
chimique au sein d’une cavité qui modifie la longueur d’onde émise dans la fibre. Des produits comme
les cables de détection utilisent la variation de la conductivité électrique pour signaler la présence
d’une fuite de liquides ou de gaz sur les pipelines des cuves industrielles de stockage. Ils sont constitués
en partie d’'une gaine polymeére pour capter la présence du liquide et de fils métalliques pour
transmettre le signal. Bien que plus simple a installer et a utiliser, ce systéme de détection par variation
électrique fait I'objet de nombreuses recherches dans le domaine textile (avec le principe du court-
circuit) et composite (avec I'instrumentation des textiles de renfort). Cependant il n’a pas encore été
commercialisé pour la détection de fissures au sein d’une paroi en béton ou une membrane
d’étanchéité.

Ainsi, cette comparaison des différents systemes a souligné I'intérét de la variation de la conductivité
électrique comme signal de détection. De plus, elle a mené pour ces travaux a l'utilisation des
composites polymeéres conducteurs (CPCs) pour une double détection : a la fois fissure (mécanique) et
fuite (chimique). Pour le développement d’un nanocomposite comme détecteur, plusieurs paramétres
ont été étudiés. La sensibilité du CPC est majoritairement influencée par ses composants. La nature
des charges la plus régulierement employée dans la littérature, est le noir de carbone (CB). Cependant,
certains travaux ont montré les avantages des nanotubes (NTC) pour I'élaboration de ce détecteur. lls
permettent de diminuer la quantité de charges dans le composite pour une méme conductivité
électrique. Ceci a confirmé le choix de la nature de la charge (NTC) pour I'élaboration du filament de
détection au sein de ce projet MONI2TEX. Toutefois, I'incorporation de NTC dans un polymeére diminue
sa fluidité entrainant des difficultés de mises en ceuvre. Or, la mise en ceuvre par filage en voie fondue
permet le développement d’un matériau souple pour la déformation a la rupture lors de la fissuration
de la membrane. L’étude bibliographique a donc mis en avant des solutions permettant de pallier cette
viscosité. Elles peuvent améliorer la mise en ceuvre du nanocomposite en ajoutant, dans certains cas,
des charges inertes ou un second polymere isolant.

Ainsi dans le cadre du projet MONI2TEX, I'étude expérimentale a pour but I'élaboration d’un
multifilament de détection en CPC basé sur un mélange de polymeéres chargés en NTC. La détection de
I’eau liquide (détection chimique) et la fissuration par la flexion trois points (détection de la contrainte
mécanique) sont principalement étudiées a travers trois mélanges CPCs.

Le premier est a base d’un élastomére copolymere d’éthylene et de propyléne (PBE) mélangé a des
charges carbonées (des NTC) et a des charges inertes, des nanocristaux de chitine (NCC). Il est étudié
principalement pour la détection mécanique. Pour cela, la variation de la conductivité dépend
essentiellement du type de la contrainte appliquée sur le matériau, en traction ou en compression.
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Le deuxieme mélange exploré dans ce projet MONI2TEX est un mélange immiscible d’un polymeére
thermoplastique, le polyamide 6.6 (PA6.6) chargé en NTC et du PBE. L’ajout de I'élastomeére est utilisé
pour assurer la résistance a la fissuration de la membrane polyépoxyde tandis que le PA6.6 chargé sert
a la détection de I'eau. L'influence de la morphologie du mélange est alors observée sur ses propriétés
électrique, mécanique et de détection. Pour la détection chimique, selon I'affinité des composants
avec I'eau et leur fraction massique, un effet CPS (coefficient positif de solvant) ou CNS (coefficient
négatif de solvant) est attendu. Autrement dit, la variation de la conductivité électrique dépend du
phénomeéne prépondérant entre le gonflement de la matrice, et les interactions entre le polymere et
le solvant qui favorisent la mobilité ionique.

Le dernier mélange permet d’étudier les parametres de mise en ceuvre en extrusion puis
essentiellement les parameétres de filage par voie fondue sur les propriétés mécaniques, électriques et
de détection. Dans la plupart des cas, la mise en forme par filage est plus difficile a assurer sur des
polyméres immiscibles chargés. Par conséquent, ce dernier mélange se consacre sur I’élaboration d’un
multifilament en PET chargé et PBT. La principale complexité est de conserver le seuil de percolation a
I’étape d’'étirage. Cette difficulté nécessite une importante quantité de charges, ce qui diminue la
filabilité du mélange.

En conclusion, les protocoles de tests de détection sont dans un premier temps mis en place a travers
une étude des fils métalliques en acier inoxydable. Cette étude permet d’observer 'influence des
propriétés de différents fils métalliques sur leur sensibilité a I'’eau et a la contrainte en flexion. Une fois
les parametres de tests fixés, les trois mélanges CPCs sont investigués afin de développer un
multifilament en voie fondue suffisamment résistant a la fissuration et qui posséde une forte sensibilité
a I'eau. Dans toutes les études, les parametres du capteur (nature et proportion des composants,
morphologie) et de sa mise en ceuvre (température, cisaillement, forme du capteur...) sont examinés
sur les propriétés de détection.
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Préambule

Le chapitre A a permis de montrer les différents facteurs influengant la sensibilité d’'un capteur
chimique ou de contrainte mécanique en CPC. L'importance de la nature des composants, de la
conductivité initiale et de la morphologie du mélange a été mise en avant. Ce chapitre B va permettre
de décrire les matériaux et méthodes utilisés dans les chapitres suivants pour les différents systemes
de détection. Une premiére partie est consacrée aux matériaux pour le développement du fil
capteur détaillant les fils métalliques, les charges et les polymeres ainsi que pour le développement de
la membrane polyépoxyde avec la description de ses composants. Leurs procédés de mise en ceuvre
sont présentés dans une deuxiéme partie. Enfin, les différentes méthodes de caractérisations et les
protocoles de détection sont détaillés dans les deux derniéres parties.

Partie |. Matériaux utilisés

. 1. Fils métalliques

Dans un premier temps, des fils métalligues commerciaux sont utilisés afin de mettre en place les
systemes de détection de I'eau, la mise en en ceuvre dans la membrane polyépoxyde des fils et la
fissuration de celle-ci. Souvent étudié dans les renforts composites [30], I'acier inoxydable (en anglais,
Stainless steel (SS)) est choisi en raison de sa faible dégradation causée par la corrosion en présence
d’eau. Les filés de fibres sont composés de fibres d’acier inoxydable (SS) et de fibres non conductrices :
Polyacrylate (PAC), Viscose (VIS) ou Polyéthyléne téréphtalate (PET) (Tableau 4). Ces mélanges en
proportion massique 20/80 permettent d’évaluer I'influence I’hydrophilie des fibres non conductrices
sur la détection de I'eau. La variation des fractions massiques du mélanges SS/PET permet d’examiner
la sensibilité des fils en présence de I’eau ou soumis a une flexion trois points au sein de la membrane.
Les fractions massiques des composants sont notées en indice dans les abréviations. Tous les filés de
fibres sont fournis par la société IMATTEC, a |'exception du fil SSeo/PET40, fourni par CREAFIBRES (Figure
34). lls posseédent approximativement le méme titre permettant la comparaison, soit 200 Tex.

Tableau 4 : Récapitulatif des différents filés de fibres en acier inoxydable (SS)

Fraction massique Conductivité
du mélange électrique du Abréviation

(%) fil (S/m)

Acier inoxydable /Polyacrylate 20/80 8,95x103 SS20/PACso

Acier inoxydable /Viscose 20/80 1,55x10% SS20/VISso

Acier inoxydable /Polyéthyléne téréphtalate 5/95 6,52x10? SSs/PETos
Acier inoxydable /Polyéthyléne téréphtalate 10/90 1,37x103 SS10/PETs0
Acier inoxydable /Polyéthyléne téréphtalate 20/80 1,39x103 SS20/PETso
Acier inoxydable /Polyéthyléne téréphtalate 40/60 1,85x10* SSa0/PETso0
Acier inoxydable /Polyéthyléne téréphtalate 60/40 2,76x103 SSeo/PETa0
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SSo/PET,, SS,o/PET,y  SS,/PET,y  SS,0/VISy, SS,0/PACs,  SS,o/PETsy  SSeo/PET,,

Figure 34 : Photo des filés de fibres métalliques employés dans ces travaux

l. 2. Filaments en Composites Polymeres Conducteurs

L'étude s’est ensuite portée sur les CPCs. Les mélanges sont réalisés a partir de la méme
charge conductrice : les nanotubes de carbone (NTC). Ils sont élaborés a partir d’'un nanocomposite
(élastomére ou polymeére thermoplastique chargés) dans lequel est incorporé un composant
additionnel (charges inertes ou polymere thermoplastique). Le nanocomposite est employé pour les
détections de contrainte mécanique et de solvant. Le composant additionnel permet quant a lui,
d’optimiser le mélange pour assurer le maintien mécanique lors de la fissuration de la membrane ou
d’améliorer la fluidité pour I'étape de filage. lls ont été sélectionnés selon leur température de fusion
afin de pouvoir étre intégré dans le voile de verre. En effet, durant sa production, le voile passe dans
un four a une température aux alentours de 230 °C. Afin d’éviter toute dégradation du filament de
détection, les polymeéres thermoplastiques choisis ont tous une température de fusion supérieure a
cette température de production (230 °C).

1.2.a. Charges conductrices : nanotubes de carbone (NTC)

Les nanotubes de carbone a parois multiples (NTC) sont utilisés pour apporter la propriété conductrice
a chaque nanocomposite. Les NTC de référence NC 7000 sont produits par la société Nanocyl
(Sambreville, Belgique) (Figure 35). lls sont élaborés par le procédé CCVD (en anglais, Catalytic
Chemical Vapor Deposition). Cette technique de fabrication est basée sur la décomposition d’un gaz
contenant un hydrocarbure puis une étape de purification. Elle permet la production de NTC a grande
échelle avec un fort degré de pureté du carbone (environ 90 %). lls possedent une longueur moyenne
d’environ 1,5 um, un diameétre de 9,5 nm, une surface spécifique de 250 3 300 m?/g et une résistivité
électrique volumique d’environ 10* Q/cm.
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Figure 35 : Image MET des nanotubes de carbone Nanocyl NC 7000 [165]

1.2.b. Charges inertes : Nanocristaux de chitine (NCC)

Les nanocristaux de chitine (NCC) sont développés par I'université d’Amiens. lls sont utilisés dans le
but d’améliorer la formation des chemins conducteurs de NTC dans la matrice en modifiant leur
dispersion. La chitine est un biopolymere issu de la polymérisation de monomeres de N-acétyle-D-
glucosamine. Tout comme la cellulose, cette molécule de formule chimique (CsHi13NOs), est un
polysaccharide. Elle est présente naturellement dans de nombreuses especes animales et fongiques.
Elle est extraite en deux ou trois étapes : la déminéralisation par hydrolyse acide, la déprotéinisation
par hydrolyse basique et le blanchiment [166,167]. Cette derniére étape est facultative et permet
d’éliminer les pigments [168]. Les nanocristaux de chitine ont une forme d’aiguille et une taille
moyenne allant de 200 a 300 nm (Figure 36).

Figure 36 : Image MET des NCC [169]

Une analyse thermogravimétrique (ATG) est effectuée afin de connaitre la température de
dégradation de la chitine. Cela permet de définir le profil de température du mélange lors de sa mise
en ceuvre en voie fondue. Pour cette expérience, un échantillon de 3 mg est placé dans un creuset en
céramique. La mesure est ensuite réalisée a I'aide de la machine TGA/DSC 3+ ((METTLER TOLEDO,
Zaventem, Belgique) avec chauffage sous air. La température augmente progressivement de 25 °C
(température ambiante) a 600 °C avec un pas de 10 °C/min et une mesure simultanée de la masse de
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I‘échantillon. La diminution de cette masse définit I'état de dégradation. La température a 95 % de la
masse initiale est ensuite déterminée. En conclusion, elle correspond a la température lorsque la
chitine perd 5 % de sa masse initiale indiquant ainsi la température maximale a ne pas dépasser lors
de la mise en ceuvre par extrusion, soit 207 °C.

1.2.c. Elastomeére copolymére d’éthyléne et de propyléne (PBE)

Dans un premier temps, le filament de détection est développé a partir d’'un élastomére a base d’un
copolymere d’éthyléne et de propylene (PBE) afin de résister aux sollicitations mécaniques dans la
membrane d’étanchéité et éviter de se rompre lors de la fissuration. L'élastomére employé est le
Vistamaxx 3000 distribué par I'entreprise ExxonMobil Chemical (Houston, Texas, USA). Faisant partie
des matériaux a base de polyoléfine, il est constitué de propyléne isotactique avec une distribution
aléatoire d’éthyléne. Il est produit par copolymérisation a partir d’'un catalyseur métallocene. Il
contient 11 % en poids d’éthyléne et posséde une température de ramollissement a 65 °C [170].

1.2.d. Polyamide 6.6 (PA6.6)

Le second mélange CPC est élaboré a partir du polyamide 6.6 (PA6.6). De formule chimique
(C12H22N203)n (Figure 37), ce polymere thermoplastique est un polymeére issu de la polycondensation
entre des fonctions acide carboxylique et amine. Il est principalement utilisé pour la détection de I'eau.
La référence employée est le TORZEN™ U4803 NCO1 produit par Invista (Wichita, KS, USA). Selon sa
fiche technique [171], il posséde un point de fusion de 263 °C. Son élongation a la rupture est de 50 %
selon la norme 1SO 527 et sa résistivité surfacique de 8.10%* Q selon la méthode normée IEC 60093.
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Figure 37 : Formule semi-développée du polyamide 6.6

1.2.e. Polyéthylene téréphtalate (PET)

Le troisitme mélange CPC met en ceuvre le polyéthyléne téréphtalate (PET). Ce polymeére est un
thermoplastique semi-cristallin de formule chimique (CioHsO4)n (Figure 38). De la famille des
polyesters, il est synthétisé par polycondensation de l'acide téréphtalique avec I'éthyléne glycol. Il
posséde une température de fusion de 245°C. Ses mises en ceuvre les plus connues sont en filage voie
fondue pour I'élaboration de multifilaments dans le domaine de I’habillement textile et en injection
pour les bouteilles en plastique. La référence utilisée est le POLYESTER CHIP 5140, fournis par INVISTA
Resign & Fibers (Hattersheim am Main, Allemagne) [172].
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Figure 38 : Formule semi-développée du polyéthyléne téréphtalate

1.2.f. Polybutyléne téréphtalate (PBT)

Le polybutyléne téréphtalate (PBT) est mélangé au PET dans la troisiéme formulation CPC. Egalement
fourni par INVISTA Resign & Fibers (Hattersheim am Main, Allemagne), il est référencé sous le nom
PBT 2000. Tout comme le PET, le PBT est un polymére thermoplastique semi-cristallin de la famille des
polyesters. |l est produit par polycondensation d’acide téréphtalique ou de téréphtalate diméthylique
avec du 1,4-butanediol. Sa formule chimique est (C12H1204), (Figure 39). Il a I'avantage de cristalliser
plus rapidement que le PET et d’avoir une plus grande mobilité de ses chaines macromoléculaires
[173]. En l'incorporant au PET, il peut donc améliorer la fluidité du mélange et simplifier sa mise en
ceuvre. Sa température de fusion est d’environ 230 °C [174].

L —n

Figure 39 : Formule semi-développée du polybutylene téréphtalate

I. 3. Membrane polyépoxyde

Utilisée pour le projet MONI2TEX, la membrane polyépoxyde imperméable est composée d’une base
et d’un durcisseur [175]. Elle est fournie par Max Perlés, le coordinateur du projet. La base comprend
en grande majorité le produit de réaction de la résine époxydique : bisphénol-a-épichlorhydrine [176].
Le durcisseur est, quant a lui, produit a partir d’alcool benzylique et de 3-aminométhyl-3,5,5-
triméthylcyclohexylamine [177].

Partie Il. Méthodes de mise en ceuvre

Le CPC de détection est tout d’abord élaboré en voie fondue par extrusion. Il est tout d’abord étudié
sous forme de monofilaments, autrement appelés joncs, pour sélectionner les compositions filables.
Une fois toutes les formulations caractérisées, certaines sont développées sous forme de
multifilaments en filage voie fondue. Avant toute mise en ceuvre, les granulés de polymeres sont
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étuvés pendant 16 h entre 50 et 80 °C selon le nanocomposite. Les fils de détection métalliques ou
CPCs sont ensuite incorporés dans la membrane polyépoxyde pour reproduire une membrane
d’étanchéité sans le voile de renfort, selon la méthodologie décrite dans ce chapitre B (Partie I1.2).

II. 1. Mise en ceuvre des fils de détection CPC

Il.1.a. Extrusion

Les différents CPCs réalisés en extrusion sont récapitulés sur la Figure 40 et détaillés dans les
paragraphes ci-dessous. Le premier CPC porte sur |'élaboration du nanocomposite monophasique
composé de I'élastomere PBE chargés en NTC et NCC. Le deuxiéme CPC est un mélange biphasique
entre le nanocomposite PA6.6 chargé en NTC et I’élastomére PBE comme polymeére additionnel. Dans
ce mélange, le PBE n’est alors plus utilisé comme polymeére de détection mais de renfort pour garantir
la déformation du filament lors de la fissuration de la membrane. Le troisieme CPC est constitué par le
mélange partiellement miscible entre le PET chargé en NTC et le PBT.

éme .
2 Extrusion
Incorporation du polymére additionnel dans
le nanocomposite

ére .
1 Extrusion
Incorporation des charges dans le polymere

| Chapitre D >| PBE\rcince >
| chapitre £ >| PAG.65rc > PA6.6,,;/PBE >
| Chapitre F >| PET\rc >| PETyrc/PBT >

Figure 40 : Récapitulatif des nanocomposites et mélanges réalisés en extrusion

L’extrusion est le procédé le plus adapté pour étudier différentes formulations d’'un méme mélange
sans nécessité une grande quantité de produits en comparaison au filage en voie fondue. Une seule
extrusion est réalisée pour élaborer les nanocomposites contrairement aux mélanges biphasiques
PAG6.63nTc/PBE ou partiellement miscibles PETnrc/PBT. Ces deux extrusions successives permettent
d’incorporer les NTC dans un des polymeéres pour favoriser leur dispersion et leur localisation [178].

Extrudeuse Filiere Co.ntrc“)‘le du
bi-vis Jet d’air diamétre Bobinage
Jonc

Moteur
V (Tr/min)

v

Fo T ( jz E )/ L/
T (T T Tl |l T |T

raiairgitairagitgitairal -
o T T e T Tapis roulant

Figure 41 : Principe de fonctionnement de I’extrusion avec systéme de bobinage
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L'extrudeuse utilisée est la Process 11 Parallel Twin-Screw Extruder de Thermofisher Scientific
(Waltham, Massachusetts, USA). Elle posséde un rapport L/D de 40 : c’est-a-dire, une longueur de vis
de 440 mm pour un diametre de 11 mm [179]. Sa vitesse de rotation est fixée a 100 tr/min. Elle est
équipée de 8 zones de température correspondant a un profil de vis alternant des zones de
cisaillement et de malaxage. Ces températures sont définies selon la nature du mélange et de sa
viscosité (détaillé ci-dessous pour chaque mélange). La pression dans I'extrudeuse augmente avec le
pourcentage de NTC. Par conséquent, I'augmentation des derniéres températures est nécessaire pour
atténuer ce phénomeéne. Les granulés et les poudres sont introduits dans la zone d’alimentation,
fondus puis convoyés dans les zones de cisaillement et de malaxage avant de sortir par une filiere de
2 mm de diamétre (Figure 41). Le monofilament, autrement appelé jonc, est déposé sur un tapis
roulant pour le refroidir et I'étirer au diameétre souhaité (Figure 42). Dans ces travaux, un faible étirage
est appliqué afin d’obtenir un diamétre de 1,1 £ 0,3 mm. Cela permet d’éviter tout impact sur la
morphologie et pouvoir comparer les échantillons. Le diameétre est contrélé a I'aide d’un appareil de
mesure a laser ODAC 14XY de Zumbach Electronic AG (Suisse). Le monofilament est ensuite bobiné a
I’aide de la machine de bobinage fourni par I'entreprise Maschinenbau Kitz GmbH (Allemagne).

Figure 42 : Photo d'un monofilament d'élastomére chargé mis en ceuvre par I’extrusion Process 11

Seul le mélange PAG6.63n1c est réalisé avec une autre extrudeuse. Elle est référencée sous le nom de
ThermoHaake PTW 16/25p avec un rapport L/D de 25, soit une longueur de vis de 400 mm pour un
diametre de 16 mm, avec seulement 5 zones de température. La vitesse de rotation est également
fixée a 100 tr/min. Le PA6.63n1c en sortie est ensuite granulé pour réaliser la seconde extrusion avec la
Process 11 pour ajouter le PBE.

Mélange PBENrc+Ncc

Le PBE est mélangé avec plusieurs teneurs en NTC et NCC pour définir le seuil de percolation et la
sensibilité des mélanges a différentes contraintes mécaniques ainsi qu’a I'eau. L'ajout des NCC est
étudié pour observer son impact sur les propriétés. Les températures appliquées selon les zones de la
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Figure 41 sont: 125 °C— 175 °C—200 °C — 205 °C — 205 °C — 205 °C — 200 °C — 200 °C. Les différentes
formulations extrudées sont décrites selon I’abréviation :

PBExNTC+YNCC

ou X est la fraction massique de NTC allant de 0,5 a 5 % en poids et Y est la fraction massique de NCC,
soit0-1-10 % en poids.

Mélange PAG6.63nrc/PBE

Pour améliorer la détection des infiltrations d’eau, I'étude suivante est portée sur I'incorporation du
PBE dans le polymére thermoplastique chargé. Le PA6.6 est sélectionné car il est connu pour avoir un
taux de reprise Iégal (TRL) et une polarité supérieure au PBE (Tableau 5). Ainsi, le PA6.6 est utilisé pour
la détection de I'eau et le PBE pour la résistance a la fissuration de la membrane.

Tableau 5 : Caractéristiques principales pour le choix du polymére de détection de I'eau

TRL (%) Polarité (x")
PAG6.6 4.5 0.344
PBE 04 0.06

Le PA6.6 est tout d’abord mélangé avec 3 % en poids NTC (PA6.63n1c). Le profil de températures utilisé
est 260 °C — 270 °C — 275 °C — 275 °C — 280 °C. Il est ensuite combiné en différentes proportions de
PBE, soit de 0 a 50 % en poids, selon les températures d’extrusion 215 °C — 275 °C — 285 °C—285 °C—
278 °C — 275 °C — 270 °C — 270 °C. Un exemple d’abréviation des mélanges vierges est donné sur la
Figure 43.

L Fraction massique de PA6.6 (%)

PA6'690/PBE10 <4— Fraction massique de PBE (0 a 50 %)

Figure 43 : Exemple d'abréviation des mélanges vierges PA6.6/PBE en fonction des fractions massiques

Les mémes fractions massiques de PBE sont appliquées pour élaborer les mélanges chargés, soit de 0
a 50 % en poids PBE dans le nanocomposite PA6.63ntc. Un exemple d’abréviations est donné sur la
Figure 44 ci-dessous.

¢ Fraction massique de PA6.6,,. (%)

PA6-63NTC90/PBE10 <4—— Fraction massique de PBE (0 a 50 %)

Figure 44 : Exemple d'abréviation des mélanges chargés PA6.63nrc/PBE en fonction des fractions massiques
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Mélange PETnrc/PBT

Comme vu dans le chapitre A, la filabilité d’'un mélange dépend de nombreux parametres comme sa
viscosité élongationnelle, sa morphologie, et I'interface entre ses polymeres constitutifs. Pour étudier
cette mise en oceuvre par filage voie fondue, le mélange PETntc/PBT est élaboré et caractérisé sous
forme de monofilaments pour sélectionner les formulations avant de passer a I'étape de filage
(Tableau 6). Les zones de température appliquée sur I'extrudeuse sont 215 °C — 275 °C—280 °C — 280
°C—275°C—-270°C— 265 °C— 265 °C. Pour les mélanges contenant plus de 3 % en poids de NTC, les
derniéres zones de température sont augmentées du fait de la quantité plus importante de charges
carbonées.

Tableau 6 : Etude PETn1c/PBT : Récapitulatif des mélanges extrudés

Fraction massique de PBT (%) O 10 20 30 40 100
0 X X X X X X
Fraction 0,5 X X x
massique de 1 X x x
NTC dans le 1,5 X x X
nanocomposite 2 X X X
PETNTC 3 X X X X
(%) 4 X X x
5 X X X X

Les mélanges vierges contiennent 0, 10, 20, 30, 40 ou 100 % en poids PBT. lls sont nommés selon
I’exemple de la Figure 45 ci-dessous.

i Fraction massique de PET (%)

PETgo/PBTlo <4— Fraction massique de PBT (%)

Figure 45 : Exemple d'abréviations du mélange vierge PET/PBT en fonction des fractions massiques (%)

Les mélanges chargés sont quant a eux, composés de 0,5 a 5 % en poids de NTC dans le PET. Le PBT est
ensuite ajouté par la deuxieme extrusion selon les mémes proportions que les mélanges vierges, soit
de 0 a 40 % en poids. Leur abréviation est illustrée sur la Figure 46.

* Fraction massique de PET (%)

PETNTC9O/PBT10 <—— Fraction massique de PBT (%)

f Fraction massique de NTC dans le PET (0 a 5 %)

Figure 46 : Exemple d'abréviations du mélange chargé PETn1c/PBT en fonction des fractions massiques de
chaque composant (%)
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I.1.b. Filage

Certaines compositions du mélange PETnrc/PBT sont développées sous forme de multifilaments a I'aide
du pilote de filage Spinboy | de Busschaert Engineering (Outrijve, Belgique). Pour cela, les granulés du
mélange préalablement extrudé sont étuvés 5 h a 140 °C afin d’éliminer ’humidité et de faciliter la
mise en ceuvre. Les granulés sont ensuite introduits dans une extrudeuse mono-vis (Figure 47). Comme
pour I'extrusion bi-vis, elle permet de faire fondre le mélange selon un profil de température adapté
aux propriétés rhéologiques, puis de le convoyer et de le mettre sous pression avant de le faire passer
a travers les filieres. La mono-vis a un rapport L/D de 30. A la fin de la mono-vis, le mélange fondu est

transporté vers une pompe volumétrique pour garantir un débit constant en sortie de filiére.

Trémie

Moteur |

Etirage
théorique
E= VRZ/VRI

260°C | 262°C | 264°C | 265°C | 265°C

Alimentation des
granulés

Extrudeuse mono-vis

265 °C

Pompe

| | |
volumétrique

f Rouleau

265

2 filieres

Faisceaux des

| Rouleau
I|I d’étirage R, d’alimentation R, monofilaments
4 , Ensimage
.l"f
/"’
"
g Guide-fil

e Bobinage

Figure 47 : Principe de fonctionnement du pilote de filage en voie fondue Spinboy | avec le profil de température

des mélanges

Deux filieres peuvent étre employées. Elles possedent chacune 40 trous de 1,2 mm de diametre afin
d’obtenir des monofilaments continus. Les deux faisceaux de 80 monofilaments sont ensuite
rassemblés et ensimés, puis étirés par un systéme de rouleaux chauffants (Figure 48).
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T

gLl LTI

Figure 48 : Photo d'un multifilament PETNrc/PBT réalisé par le pilote de filage en voie fondue SPINBOY |

L’ensimage est un mélange a base d’huile et d’eau. Il a trois fonctions principales :
- donner une cohésion entre les filaments pour améliorer la qualité du bobinage et les étapes
de transformation textile,
- réduire les coefficients de frottement sur les organes métalliques,
- dissiper 'effet électrostatique des frottements.

L'étirage est ensuite appliqué entre les deux rouleaux R; et R,. Pour ce faire, le polymeére doit étre a
I’état caoutchoutique. Les rouleaux R; et R; sont chauffés au-dessus de la température de transition
vitreuse (Tg) du polymere. L’étirage influence I'état cristallin du polymére et les propriétés mécaniques
des filaments en orientant les chaines macromoléculaires parallélement a I’axe de la fibre. Sachant que
la vitesse du rouleau d’étirage R, est toujours plus grande que celle du rouleau d’alimentation Ry, il est
alors possible de calculer ce taux d’étirage théorique noté E par le rapport de la vitesse de R, sur celle
de R; (Figure 47).

Le titre théorique (masse linéique) du multifilament est obtenu selon les parameétres du pilote de filage
par I’équation empirique suivante (Eq. 9) :

My X Dp X V,, Eq. 9

Titre = x 1000

R2

ou le titre est en Tex (g/km), M, est la masse volumique du polymére (g/cm?3), D, la vitesse de rotation
de la pompe volumétrique (tr/min), V, le volume de la pompe (3,5 cm3), Vg, la vitesse du rouleau
d’étirage (m/min).

Il.1.c. Thermocompression

La mise en ceuvre de films a permis d’appliquer des modeles de prédiction de morphologies des
mélanges et de localisation des charges dans les CPC. Les calculs des énergies de surface permettent
de prédire la localisation des charges dans le mélange immiscible PA66ntc/PBE. De plus, a I'aide de la
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mesure des angles de contact, il est possible d’obtenir une premiére conclusion sur la sensibilité a I'eau
des différents mélanges.

Les différents films sont réalisés au moyen d’une thermo-presse de la marque Dolouets (France) en
chauffant 4 g de granulés entre deux plagues de métal recouvertes de Téflon (Figure 49).

Plateau chauffant

/,_,_,-« Plaque de métal

' e Echantillon
Yy
Téflon

Figure 49 : Schéma de la presse chauffante employée

Les températures des plateaux chauffants sont définies selon la nature chimique des polyméres du
mélange (Tableau 7). Les granulés fondent pendant 5 min sans pression a la température de chauffe.
Puis, tout en maintenant la température, des pressions de 10 puis 20 bars sont appliquées pendant 30
s pour réaliser le film. Il posséde une faible épaisseur d’environ 0,8 mm + 0,04 mm et un état de surface
parfaitement lisse. Le mélange est ensuite refroidi sous pression (20 bars) jusqu’a descendre en
dessous de leur température de cristallisation.

Tableau 7 : Température des plateaux chauffants de la thermo-presse

Tmise en ceuvre

Nature du film

(°C)

PA6.6 285
PBE 205
PET 275
PBT 240
PA6.6n1c/PBE 285

1. 2. Elaboration d’'une membrane en résine thermodurcissable

Comme précisé dans la description des matériaux (Chapitre B, Partie 1.3), la membrane polyépoxyde
est composée d’une base époxy contenant des pigments dans des oxydes synthétiques et d’'un
durcisseur aminé. La base et le durcisseur sont mélangés dans un bécher a température ambiante dans
les proportions en poids de 3 g de base pour 1 g de durcisseur. La résine polymérise en présence du
durcisseur dans un moule pendant huit heures a température et humidité ambiante.
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Un moule a été concu afin de garantir les mémes dimensions pour chaque systeme (Figure 50). Il
permet de former des membranes, mesurant 70 x 60 x 3 mm (Figure 51), en plusieurs étapes. Une
premiere partie du mélange époxy-amine est coulée dans la partie inférieure du moule puis les fils sont
déposés dans les encoches. Une précharge de 70 g de chaque c6té est nécessaire pour maintenir les
fils métalliques tendus avec une tension équivalente entre chaque essai. La partie supérieure du moule
est ensuite imbriquée sur la partie inférieure et le mélange époxy-amine est de nouveau coulée pour
les couvrir.

Partie inférieure

Encoches 10 mm

3mm$1

70 mm
Partie supérieure

Figure 50 : Moule congu pour la mise en ceuvre des fils

, . Figure 51 : Dimension de la membrane
de détection dans la membrane g

Le mélange est assez visqueux. Lors de la création des échantillons, il se forme des microbulles dans la
membrane difficiles a éviter, méme lors d’une polymérisation sous vide (Figure 52). L'influence de la
mise en ceuvre des fils capteurs dans la membrane polyépoxyde est observée en comparant leur
conductivité électrique initiale et leur conductivité électrique une fois insérés dans la membrane.

e magE H

OpA Tl A+B 80x 2.59 mm

Figure 52: Image MEB des bulles d’air (= ) et du filé de fibres SS20/PETso( ) dans la membrane
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Partie Ill. Méthodes de caractérisations

1. 1. Caractérisation morphologique

Ill.1.a. Microscope électronique a balayage (MEB)

Les échantillons sont observés au microscope électronique a balayage (MEB) afin de visualiser
I'influence de la membrane sur les fils de détection, ainsi que la morphologie des filaments. La
visualisation des fils dans la membrane est réalisée par I'entreprise partenaire Adfors de chez Saint
Gobain (Tableau 8). La membrane est tout d’abord préparée en la coupant a I'épaisseur souhaitée avec
une scie de précision de coupe a basse vitesse IsoMet Low Speed Saw (BUEHLER, Esslingen am Neckar,
Allemagne). La surface d’observation est ensuite polie et métallisée. Les filaments sont, quant a eux,
préparés par cryofracture. lls sont immergés dans un bain d’azote puis cassés au scalpel. lls sont
ensuite sélectionnés pour étre examinés en coupe longitudinale ou transversale en les fixant sur des
plots grace a un scotch carbone (Figure 53).

Figure 53 : Préparation des échantillons par cryofracture

La métallisation avec une fine couche de 5 nm d’or permet de faciliter I'observation des échantillons
en stabilisant les images. Cette technique est utilisée par I'université d’Amiens pour observer les
échantillons PBEntcsncc et PETnre/PBT a 'aide du MEB de référence Environnemental Quanta 200 FEG
(société FEI Compagny). Les échantillons sont observés en coupe longitudinale et transversale au
microscope a haute résolution sous une imagerie de contraste de charge a 5 kV et sous différents
grossissements (Tableau 8). Ces images MEB permettent d’étudier la localisation et la dispersion des
charges ainsi que les différentes morphologies des CPCs en fonction des mélanges.

Tableau 8 : Conditions de réalisation des images MEB des différents échantillons

,Lle.'u d.e MEB Charge (kV)  Préparation Métallisation
réalisation
Membranes Adfors de‘ Saint MEB FEG SCIOS 10 P'oll§sage Platine
Gobain ionique
PAG.6nc/PBE U”'V‘E;T;te e chottky SUS000 5 Cryofracture -
PBEntc+nce Université Environnemental 5 Crvofracture Or
PETnrc/PBT d’Amiens Quanta 200 FEG y (Couche de 5 nm)
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I1l.1.b. Microscope électronique en transmission (MET)

Les monofilaments du mélange PA6.63ntc/PBE sont également observés au microscope électronique
en transmission (MET) a I'université de Lille. Le microscope est fourni par I'entreprise Field Electron
and lon Company (Oregon, Etats-Unis). Cela permet d’étudier avec plus de précision la localisation et
la dispersion des charges dans les différentes formulations. Les échantillons sont préparés par la
méthode d’ultramicrotomie pour avoir des surfaces propres et planes. Les différentes phases sont
détectables grace aux NTC présents dans un des polymeres.

Ill.1.c. Microscope optique

Les diametres des multifilaments sont caractérisés au microscope optique B1 Advanced Series de
MOTIC, en coupe transversale. Les diamétres sont ensuite utilisés :
- dans le calcul de la conductivité électrique des monofilaments
- pour comparer le titre théorique, calculé a partir des parameétres de la machine de filage et le
titre expérimental.
Le titre moyen peut étre calculé en fonction de ces diamétres (Eq. 10) :

Titre =S xd x 1073 Eq. 10

ou le titre est exprimé en Tex, S est la section moyenne (ronde) (um) et d la densité du mélange.

lll.1.d. Energie de surface

La mesure des énergies de surface est utilisée pour prédire I'affinité des polyméres avec |'eau
concernant la détection chimique et la localisation des charges dans un mélange. Elle est réalisée a
I'aide de la mesure de I'angle de contact d’'une goutte déposée sur un film. Pour déterminer les
énergies de surface, deux liquides apolaires (le diiodométhane et le a-bromonaphtaléne) et un polaire
('eau distillée) sont employés. lls sont tout d’abord analysés pour vérifier leur pureté. Cette
vérification est faite a I'aide d’un tensiométre GBX qui permet de calculer leur tension de surface a
I’aide d’une lame de platine (Figure 54).

F = Force (mN})

Plaque de platine

Air

Liquide
Figure 54 : Schéma du principe du tensiométre GBX
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Pour cela, I'appareil emploie le principe de Wilhelmy [180] en mesurant la force exercée sur la plaque
en immersion. Il prend donc en compte les paramétres liés au mouillage et a la poussée d’Archiméde
(Eq. 11). Les tensions de surface des trois liquides sont présentées dans le Tableau 9.

F = mg = pycos 6 — pgAd Eq. 11
ou F est la force mesurée (N), m la masse (g), p le périmétre de la plaque en contact (m), y la tension

de surface du liquide (mN/m), 6 'angle de contact (°), p la masse volumique du liquide (g/m?3), A 'aire
de la section de la plaque (m?) et d la profondeur d’immersion (m).

Tableau 9 : Tensions de surface des liquides employés

Liquides ¥. (mN/m) ¥ (mN/m) L (mN/m)
Diiodométhane 44,75 42,72 2,03
a-bromonaphtaléne 35,53 35,53 0,00
Eau 72,93 21,70 51,23

Une fois les tensions de surface des liquides relevées, les mesures des angles de contact entre les
gouttes et les films sont réalisées. Pour cela, I'appareil Digidrop de I'entreprise GBX Scientific LTD
(France) permet de visualiser la goutte et de calculer directement I'angle de contact a I'aide d’une
micro-seringue, d’un plateau dynamique et d’'une caméra (Figure 55).

Seringue
—_— z y .y
Goutte X blanche

i+ Echantillor

Interface
Utilisateur

\ 4

—
~
|

Figure 55 : Schéma du principe d'utilisation du Digidrop [181]

L'état de surface du film et le volume de la goutte sont des paramétres importants car ils peuvent
influencer la mesure de I'angle. La durée est fixée a 20 s afin d’atteindre I'équilibre stable du systéme,
c’est-a-dire la forme de la goutte permettant de minimiser son énergie [182]. Plus le liquide possede
une grande affinité énergétique avec le film, plus le mouillage de la goutte sera important (Figure 56).
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< . > |
Non mouillage Mouillage partiel Mouillage total

Figure 56 : Type de mouillages selon I'affinité du liquide sur un solide

Le logiciel utilise la formule ci-dessous (Eq. 12) pour calculer I'angle de contact, noté 6. Il se base sur la
forme de la goutte en s’appuyant sur sa hauteur (h) et la longueur (D) en contact avec le solide.

2h
0 =2tan™*(3) £q. 12

En récupérant I'angle de contact, il est possible de déterminer I’énergie de surface du solide ainsi que
ses composantes polaires et dispersives a I'aide de la méthode de Fowkes [183] (Eq. 13). En utilisant
un liquide apolaire, la composante polaire de son énergie de surface devient nulle. Il est alors possible
de récupérer les composantes polaires et dispersives de |'énergie de surface du solide.

\/YE X Ys Eq. 13
-1

JYEXYSD
cosO =2 + 2

YL YL

ol y est I'énergie de surface (mN/m) avec les indices du liquide (L), du solide (S) et des composantes
dispersive (D) et polaire (P).

En négligeant les autres interactions comme les interactions ioniques, covalentes ou métalliques, la
somme de la composante polaire et dispersive est égale a I'énergie de surface totale, soit (Eq. 14) :

Y=Ys+Y8 Eq. 14

Enfin, les énergies de surface des films peuvent étre injectées dans les formules des tensions
interfaciales géométriques et harmoniques entre deux polymeres. Ces dernieres valeurs sont ensuite
utilisées dans la formule du coefficient de mouillabilité pour prédire la localisation des charges dans
un mélange de polymeéres immiscibles. Ces formules des tensions interfaciales et du coefficient de
mouillabilité sont développées dans le chapitre A, partie 11.2.c. « Double percolation dans les mélanges
biphasiques ».
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Il. 2. Caractérisation thermique

La caractérisation thermique est réalisée par calorimétrie différentielle a balayage (en anglais,
Differential Scanning Calorimetry (DSC)). Elle est basée sur la comparaison de I'énergie thermique
fournie ou emmagasinée par I’échantillon a celle de I’énergie d’une référence (un creuset d’aluminium
vide constituant le corps inerte) a une température donnée. Elle permet donc de définir les
températures de transition vitreuse (Tg), de cristallisation (Tc), de fusion (Tf) et les enthalpies
correspondantes des mélanges. Selon I’échantillon a analyser, entre 0,5 et 20 mg sont prélevés et mis
dans un creuset d’aluminium percé. Le creuset est déposé dans la machine DSC3+ (METTLER TOLEDO,
Zaventem, Belgique). Pour les parametres de mesure, deux cycles de températures identiques sont
réalisés successivement afin d’éliminer I’historique thermique de I'échantillon avec le premier cycle et
de pouvoir comparer les échantillons avec le deuxieme (Figure 57). Un cycle correspond a une montée
et une descente en température. Les mesures sont réalisées sous azote afin de contréler la descente
en température de I'atmosphere du four et d’éviter la thermo-oxydation. Le profil de température du
PBEntcsnce est fixé de -20 °C jusqu’a 150 °C tandis que pour le PA6.63ntc/PBE et le PETnrc/PBT les
températures varient entre -20 °C et 300 °C.

3 min 3 min

300°C A

+10 °C/min
- 10 °C/min

-20°C

Figure 57 : Profil de température pour I'analyse DSC

A partir de I'enthalpie de fusion et de I'enthalpie standard de fusion 100 % cristallin, le taux de
cristallinité noté x. du polymére de détection est calculé (Eq. 15) :

AHf

= —— %100 Eq. 15

Xe

ol ¥ est le taux de cristallinité du polymeére de détection (%), AH¢I’enthalpie de fusion (J/g) et AH®
I’enthalpie standard de fusion 100 % cristallin (J/g) et Yq4la proportion du polymére de détection dans
le mélange.

Les enthalpies standard de fusion 100 % cristallin sont tirées de la littérature, soit 226 J/g pour le PA6.6
[184] et 140 J/g pour le PET [185]. Les valeurs des températures de transitions thermiques et le taux
de cristallinité permettent de montrer la miscibilité des polymeres ainsi que I'influence des NTC sur les
propriétés thermiques d’un polymere.
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Il. 3. Caractérisation rhéologique

L'indice de fluidité a I’état fondu (en anglais, Melt Flow Index (MFI)) permet de déterminer le temps
d’écoulement du polymere ou du mélange selon des parametres fixés : température et poids. Cette
mesure, en g/10 min, est réalisée par le Melt Flow Tester (Thermo-Haake) en suivant la norme 1SO
1133. Un poids de 2,16 kg est appliqué sur le piston qui pousse I'échantillon a travers une filiere de 2
mm pendant 15 sec a la température fixée (Figure 58).

Four

Polymere

Filiere

Figure 58 : Mesure de l'indice de fluidité (MFI)

La valeur de MFI donne une indication sur la filabilité du mélange a la température du test. Pour que
le polymeére soit filable en voie fondue a 'aide du pilote de filage Spinboy I, la valeur optimale de MFI,
condition nécessaire mais non suffisante, est comprise généralement entre 15 et 30 g/10 min.

lll. 4. Caractérisation mécanique

lll.4.a. Traction des monofilaments

L'influence des proportions des composants est évaluée sur les propriétés mécaniques de chaque
mélange. Celles-ci sont caractérisées sur les monofilaments en traction uni-axiale a I'aide du banc de
traction Criterion de MTS (Créteil, France) équipé d’un capteur de force 10 kN. Les essais sont réalisés
sous une atmospheére standard (20 + 2 ° 65 + 5 %HR). L’espacement des machoires et la vitesse de
déplacement de la traverse varient selon les mélanges (Tableau 10). Pour chaque essai, I'évolution de
la force en fonction du déplacement est mesurée. Le diamétre moyen de ['échantillon est
préalablement évalué grace a un pied a coulisse. Par la suite, la courbe d’évolution de la force en
fonction de I'allongement est tracée. A partir de cette courbe, les propriétés comme I'allongement a
la rupture (%), la contrainte a la rupture (MPa) et le module d’Young (MPa) entre 1 et 2 % de
déformation sont déterminées. Ces résultats représentent une moyenne obtenue sur 10 essais par
formulation.
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Tableau 10 : Paramétres des essais de traction selon les mélanges étudiés

Mélange Distance entre les mors (mm)  Vitesse de I'essai (mm/min) Précharge (N)
PBE.nTc+nce 50 500 1
PA6.6n1c/PBE 150 100 2
PETnrc/PBT 150 100 2

Il.4.b. Traction des multifilaments

La machine utilisée pour la caractérisation des propriétés mécaniques des multifilaments est le banc
de traction ZWICK 1456 fourni par I'entreprise Zwick GmbH & Co KG (Allemagne). Elle est manipulée
selon la norme ISO 5079 avec 10 essais par échantillons conditionnés (20 + 2 °C, 65 £ 5 %HR). La norme
préconise une distance de 20 mm avec une vitesse de 20 mm/min et une précharge de 0,2 N. Le titre
d’un filament du multifilament peut étre mesuré grace au vibroscope (Lenzing Instruments) selon la
norme ISO 1973:1995. Le vibroscope utilise un dispositif d’excitation et d’un champ d’observation afin
de mesurer le titre par phénomeéne de résonance. Le banc de traction permet de définir I'allongement
a la rupture (%), la contrainte a la rupture (MPa) et le module d’Young (MPa) entre 0,5 et 1 % de
déformation des filaments.

Ill. 5. Caractérisation électrique

Pour la caractérisation électrique des fils métalliques, ces derniers sont connectés a un ohmmetre (TTi
computing multimeter model 1906, 51 Digit, Aim-THURLBY THANDAR INSTRUMENTS, Huntingdon,
UK). Pour les CPCs, le systéme utilisé est la caractérisation électrique IV. Elle est réalisée par un systeme
2 points a I'aide d’un source-meétre Keithley 2461 (Cleveland, Ohio, Etats-Unis). Une tension (U) est
délivrée dans un systéme allant de -0,5 V a 15 V avec un pas de 0,1 V. L'intensité (I) du courant est
ensuite mesurée. La longueur de I’échantillon est fixée a 10 cm entre les pinces grip-fils (Figure 59). De
la laque d’argent est ajoutée sur les filaments CPCs au niveau des pinces pour améliorer la connectique
(Figure 60). Pour les multifilaments, une torsion de 25 tr/m est appliquée afin de garantir les mémes
points de contact sur les filaments.

+—>
10cm
Il Fil de détection
Source-metre Laque d’argent
= Pince grip-fil
Figure 59 : Dispositif de mesure de la conductivité Figure 60 : Type de pinces grip-fil utilisées avec la
électrique des CPCs laque d’argent
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En tragant une courbe de l'intensité en fonction de la tension, une droite peut alors étre obtenue
(Figure 61). Le coefficient de la pente correspondant a cette droite indique la conductance, notée G
(Eq. 16). A partir de cette donnée, il est possible de calculer la résistance R et la conductivité électrique
o de I'échantillon (Eq. 17).

3604 -
y=2E-06

- 2E-04 - A=
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- \
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(1] 50 150 200

100
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Figure 61 : Courbe de l'intensité en fonction de la tension d'un filament conducteur

I 1

Conductance: @ (_) =_ Eq. 16
U R

L Eq. 17
RXS

Conductivité électrique: ¢ =

ol G est la conductance (S), R la résistance (Q), o la conductivité électrique du fil métallique (S/m), L la
longueur de I’échantillon entre les deux pinces (L =0,1 m) et S la section (m?).

Partie IV. Protocole expérimental des types de détection

IV. 1. Détection de contraintes mécaniques

IV.1.a. Pont diviseur de tension

Pour suivre la variation de la résistance lorsque le fil de détection est soumis a une contrainte
mécanique, un pont diviseur de tension est mis en place (Figure 62). Un boitier Keithley Data
Acquisition (Digital KUSB 3100, Ohio, US) permet I’alimentation du circuit (Ve) en 5 V et la transmission
des données électriques grace a sa connexion a un ordinateur. D’aprés la Figure 62, le pont diviseur de
tension se compose de deux résistances branchées en parallele. L'une représente le capteur (R.) et
I'autre le potentiometre (une boite de résistance a décades) (Rp).
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Figure 62 : Pont diviseur de tension

La tension de sortie Vs est mesurée et enregistrée par le logiciel d’acquisition quickDAQ. Elle est ensuite
utilisée pour calculer la résistance du capteur a I'aide de la loi d’'Ohm (Eq. 18) :
VsR,,

R.=—>P Eq. 18
¢~ Vg — Vs I

ol Rcest la résistance du capteur (Q), Vs la tension de sortie (V), Ve la tension d’entrée (V) et Ry la
résistance du potentiometre (Q).

Avant chaque application d’'une contrainte mécanique, le pont diviseur de tension doit étre a
I’équilibre. Autrement dit R, et R. doivent étre égales. Ceci implique que Vs est égale a 2,5 V. Les
mesures électriques et mécaniques se font simultanément pour étre sur la méme base de temps. Plus
la variation électrique provoquée par la contrainte mécanique est importante, plus Vs s’éloigne de
I’équilibre du pont, et plus les instabilités de mesures sont importantes.

IV.1.b. Contrainte en traction

La détection de la contrainte mécanique en traction est réalisée sur les monofilaments. En utilisant le
méme banc d’essai Criterion de MTS (Minnesota, USA) ainsi que les mémes parametres de tests
(Chapitre B, partie lll. 4), le pont diviseur de tension est ajouté pour suivre |'évolution de la conductivité
en fonction de I'allongement. Pour cela, il est nécessaire d’isoler le bati métallique du fil conducteur.
Par conséquent, des isolants textiles et du scotch sont posés sur les mors du banc de traction. De plus,
pour améliorer la connectique et la stabilité du signal, les fils de cuivre sont enroulés puis recouverts
de laque d’argent sur le filament avec un écart de 10 cm (Figure 63).
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‘ X Filament de détection
Laque d’argent { 10cm Fils de cuivre

Figure 63 : Schéma du suivi de la conductivité électrique pendant un test en traction

Des tests de détection en traction cyclique sont réalisés sur le mélange PBEntc+ncc. lls sont effectués sur
5 échantillons de 50 mm. La vitesse d’essai est de 10 mm/min sur 10 cycles avec une précharge de 0,2
N. Un cycle monte jusqu’a 30 % d’allongement, ce qui permet de rester dans la zone d’élasticité du
mélange étudié.

IV.1.c. Contrainte en flexion

La flexion trois points est paramétrée de maniére a réaliser une fissure reproductible sur la membrane.
Cette caractérisation permet de vérifier si le fil ne se rompt pas pendant la fissuration de la membrane,
puis d’étudier la détection mécanique, et par la suite, d’examiner l'infiltration de I’eau dans la fissure.
Le banc d’essai utilisé est I'Instron (MA, US) avec un capteur de 2 kN. La membrane est placée sur les
appuis simples de machine de flexion séparés de 50 mm (Figure 64). Elle est soumise a une charge
concentrée appliquée au centre de la membrane. La précharge est réglée a 2 N avec une vitesse de 2
mm/min. La vitesse du test est ensuite réglée pour étre quasi-statique a 0,25 mm/min jusqu’a la
fissuration de la membrane.

mm Fij| de détection
CJ1 Membrane
“—> Charge
50 mm

Figure 64 : Flexion trois points d'une plaque de membrane polyépoxyde contenant un fil électriquement
conducteur
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IV. 2. Détection de solvants liquides

IV.2.a. Eau

Afin de réduire les incertitudes liées a I'eau et rendre les protocoles de détection reproductibles, la
qualité du liquide est contrOlée avant chaque essai. Sa tension superficielle est mesurée par le
tensiometre « 3S Scales » de GBX Instruments. Les systémes de détection mis en place dépendent
directement de la conductivité ionique [30]. Ce parametre est contr6lé avec un conductimeétre
(Tacussel electronic type cdrv 62) et une solution étalon (KCL, Fischer Scientific) de conductivité 1413
uS/cm a une température de 25 °C. Les valeurs de tensions de surface augmentent légérement de 72
+ 2 mN/m pour I'eau déminéralisée a 74 + 0,2 mN/m pour les solutions contenant 10, 20 et 35 g/l de
NaCl. La conductivité ionique, quant a elle, augmente brusquement entre 0 et 10 g/l de NaCl dans le
bain. L’eau salée est simulée avec 35 g/l et posséde une conductivité ionique de 5,54 S/m. L'influence
des conductivités ioniques sur le principe d’absorption sera traitée dans le dernier chapitre (Chapitre
F).

IV.2.b. Absorption

Le principe de détection par absorption (Figure 65) repose sur la modification de la résistance initiale
du fil lorsqu’il est trempé dans le solvant liquide. Les conductivités électriques du fil de détection sec
et immergé sont récupérées a I'aide de la caractéristique IV (détaillée dans le Chapitre B, Partie Ill. 5).

Source-meétre

m Filament CPC

L = Pinces grip-fil
&\\& =2 Solvant liquide
s

Figure 65 : Systéeme de détection de solvant liquide

Pour comparer les différentes formulations, la sensibilité du fil de détection, notée S, est calculée (Eq.
19). Elle correspond au taux de variation de la conductivité électrique entre le fil de détection avant et
apres 24 h en immersion.

of —oi Eq. 19
Sy = f—x 100

gl

ou Sy, est la sensibilité a I'du détecteur (%), oi représente la conductivité électrique initiale (du fil avant
immersion) en S/m et of est la conductivité électrique finale (du fil de détection immergé) en S/m.
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Pour les multifilaments, de la membrane polyépoxyde est rajoutée entre les pinces grip-fils afin de les

isoler de I'eau et éviter les erreurs de mesure avec le phénomeéne de capillarité (Figure 66).

Figure 66 : Ajout de la membrane époxy sur le multifilament pour la détection de I'eau par absorption

IV.2.c. Court-circuit

Le court-circuit est basé sur la création d’'un chemin conducteur entre deux fils de détection et un
solvant conducteur (Figure 67). Dans ces travaux, le signal électrique est détecté lorsque I'eau a I'état
liquide fait le lien entre les deux fils en paralléle. Pour comparer les différentes formulations, la
conductance est calculée (Chapitre B, partie Ill. 5) par la caractéristique IV. L’étalement de la goutte le
long des fils et les propriétés d’absorption pourraient faire varier la conductance du circuit. Par
conséquent, pour rendre le test reproductible, un carré de 3 x 3 cm de papier absorbant est ajouté sur

les fils paralleles afin de déposer la goutte d’eau.

1 cmi_  —
L I

< —>

10cm

Source-metre

I Fil de détection
— Pince grip-fil

=z Solvant liquide
= Papier absorbant

Figure 67 : Systéeme de détection de solvant liquide conducteur par court-circuit
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Conclusion du chapitre B

Ce chapitre a permis de détailler tous les matériaux et méthodes employés dans les études suivantes.
Dans le but de développer le fil de détection adapté a la déformation de la membrane ainsi qu’aux
infiltrations d’eau, les propriétés des fils métalliques et CPCs sont caractérisées. Comme vu dans le
chapitre A, leur mise en ceuvre influence leur morphologie et leur sensibilité. Une attention
particuliére a donc été apportée a I'élaboration des CPCs.

Dans une premiere partie, les fils métalliques et les polymeéres utilisés ont été explicités afin de
comprendre le réle de chaque composant dans les détections chimiques et mécaniques. Les fils
métalliques sont utilisés pour la mise en place des protocoles de détection de I'eau par absorption et
court-circuit ainsi que la détection de la fissuration. Par la suite, ces protocoles sont appliqués sur les
fils CPCs. Leur mise en ceuvre en extrusion ou filage en voie fondue a été exposée dans une deuxieme
partie.

Afin de comprendre le comportement des CPCs a ces détections, un modéle de prédiction pour
localiser les charges dans le mélange a été décrit a I'aide de la tension de surface des composants. Des
images aux microscopes électroniques vont permettre d’observer la morphologie des mélanges et de
vérifier ces prédictions. Les caractérisations des propriétés thermiques et rhéologiques sont définies
afin de comparer les différentes formulations et comprendre I'influence des proportions sur la filabilité
des CPCs.

Le seuil de percolation est observable par la propriété électrique en comparant les différentes
formulations d’'un mélange. Avec les propriétés mécaniques, il permet d’approfondir Ia
compréhension des comportements des CPCs aux différentes détections qui ont été définies dans la
derniére partie de ce chapitre (Partie IV).
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Préambule

Dans un premier temps, des fils métalliques commerciaux sont utilisés pour mettre en place les tests
de détection d’eau et de la fissuration de la membrane. Ce choix a permis d’appréhender les propriétés
des fils mises en jeu lors des différentes détections (propriété électrique, mécaniques, hydrophilie,
etc.). Ces fils a base d’acier inoxydable (SS) sont décrits dans le chapitre B, partie I.1. lls se trouvent
sous forme de filés de fibres mélangées avec de la viscose (VIS), du polyacrylate (PAC) ou du PET en
différentes proportions. Ce chapitre expose dans une premiere partie, leur propriété électrique et la
variation de leur conductivité lors de I'introduction dans la membrane et sous contrainte de flexion
trois points. Les détections de la présence d’eau (via le suivi de la conductivité électrique) sur les filés
de fibres puis dans la membrane fissurée sont présentées dans une deuxieme partie.

Partie |. Influence de la membrane sur la conductivité électrique des fils
métalliques

I. 1. Propriétés électriques

Dans un premier temps, la propriété électrique des filés de fibres est définie avant d’observer sa
variation sous la contrainte mécanique en flexion trois points. Pour cela, elle est mesurée avec la
caractéristique IV décrite dans le chapitre précédent (Chapitre B, partie 1II.5). La Figure 68 récapitule
la conductivité électrique de chaque filé de fibres selon leur formulation. Le graphique présente
I'influence de la fraction massique de SS dans le mélange SS/PET et I'influence de la nature des fibres
non-conductrices (PET, PAC et VIS) dans le mélange avec uniquement 20 % en poids de SS.

55 1 E PET EIPAC EVIS
(]
>
g
b=
[S .
U —
© g
29
Z 0
QO ~
=)
he)
C
(@)
(@]

5 10 20 40 60
Proportion massique des fibres SS dans le filé de fibres (%)

Figure 68 : Conductivité électrique des filés de fibres en fonction de la proportion de SS dans le mélange et de la
nature des fibres non conductrices dans le mélange contenant 20 % en poids de fibres SS

Concernant les mélanges SS/PET, comme il est possible de le supposer, la conductivité électrique
augmente avec la proportion de fibres métalliques. Elle est de respectivement 103°S/m et 10°S/m pour
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les mélanges SSs/PETss et SSeo/PET40. Ceci peut s’expliquer par 'augmentation des points de contact
entre les fibres métalliques avec I'augmentation de leur proportion dans le filé de fibres.

Concernant les mélange SS40/PETso et SSeo/PET40, la croissance de la conductivité est plus faible. Par
hypothése, le changement de fournisseur peut engendrer une différence de torsion ainsi que de la
finesse et de la longueur des fibres impactant le nombre de points de contact. La variation d’un de ces
parametres peut modifier la conductivité électrique du filé de fibres.

Concernant les mélanges SS,0/PACso et SS,0/VISso, ils possédent la méme conductivité électrique, soit
d’en moyenne 8x10%S/m. Bien que les trois fils en proportion 20/80 soient du méme fournisseur, celle
du SS20/PETg est légérement inférieure, soit 1x10%S/m.

. 2. Influence de la mise en ceuvre des fils dans la membrane polyépoxyde

L’élaboration de la membrane par moulage peut modifier la conductivité électrique initiale des fils
métalliques. Présentée dans la Figure 69 en gris, cette variation est mesurée entre la conductivité
initiale et celle des fils aprés moulage (Eqg. 20).

. Or — 0j
Taux de variation (%) = %X 100

L

Eq. 20

ol ojest la conductivité initiale des fils (S/m) et o; est la conductivité des fils placés dans la membrane

(S/m).

L’évolution est caractérisée par deux comportements : une diminution ou une augmentation. La
variation du mélange SSs/PETss est négative, indiquant une perte de la conductivité. A partir de 10 %
en poids de SS dans le filé de fibres, la variation devient positive.
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Figure 69 : Variation de la conductivité des filés de fibres apres leur moulage dans la membrane en fonction du
pourcentage de SS dans le mélange
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Par hypothése, la diminution de la conductivité électrique pour le SSs/PETgs peut étre provoquée par
une séparation des fibres au sein de la membrane. L'augmentation de la conductivité pour les
mélanges contenant 20 a 60 % en poids SS peut étre causée par la compression des fibres SS par la
membrane. Ce phénoméne engendre une augmentation des points de contacts entre les fibres. La
variation de la conductivité lors de la mise en ceuvre des filés de fibres dans la membrane peut donc
étre corrélée avec leur propriété électrique initiale (trait en pointillés). Plus la proportion de fibres
métalliques est grande, plus la conductivité électrique initiale est importante et plus sa variation dans
la membrane I'est également. Ces deux phénomenes (séparation et compression) sont visibles par
images MEB entre les fibres SS, en blanc et la membrane, plus sombre (Figure 70).

m HFW
104 pm

curr  det mode mag
v 10.00kV S0pA T1 A+«B 2000x

Figure 70 : Images MEB des fils résinés : SS20/PACso (en haut) et SS20/PETso (en bas)

Le phénoméne compression a été mentionnée par Pereira et al. [186], sur des fils de SS/PET dans des
pourcentages en poids 20/80. Ces fils de détection sont insérés dans une structure tissée en coton afin
de détecter une solution de NaCl. Une pression est appliquée pour faire pénétrer la solution dans le
tissu. lls ont observé une augmentation de la conductivité avec la pénétration de la solution dans le
tissu puis une diminution de la conductivité électrique en retirant la pression. Ce phénomene est
également étudié par Tseghai et al. [187], dans leurs travaux sur les capteurs de pression résistifs dans
un tissu 100 % en acier inoxydable. Ainsi la variation dépend de la proportion des fibres conductrices
dans le mélange mais également de la maniére de mettre en ceuvre les fils dans la membrane. Dans
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ces travaux, la grande viscosité du mélange époxy-amine et le moulage a la main engendre la formation
de bulles, rendant ’homogénéisation des résultats de variations difficile. Par exemple, le SS10/PETq0
posséde une variation de 17 % avec un écart-type de 45 %. En conclusion, la séparation des fibres par
la membrane semble étre plus observable sur les fils possédant une faible fraction massique de fibres
SS. En revanche, la compression des fibres par la membrane semble étre le phénomene prédominant
lorsque le mélange contient une importante proportion de fibres électriquement conductrices, ce qui
permet d’augmenter leur nombre de points de contact. Cependant, il est difficile de prédire ces
phénomeénes avec le procédé manuel de mise en ceuvre du fil dans la membrane.

I. 3. Influence de la flexion trois points

La mesure de la conductance durant le processus de la flexion trois points a plusieurs avantages :
analyser si le fil se casse a l'intérieur de la membrane, détecter I'apparition de la fissure sur la
membrane et interpréter le comportement a travers la variation de la conductivité électrique du fil
soumis a la contrainte. Toutes les fractions massiques des filés de fibres SS/PET sont étudiées. La
conductivité électrique et la force appliquée sur la membrane sont observées en fonction du
déplacement du mors supérieur du banc d’essai de flexion. Une perte du signal électrique est
remarquée pour quasiment la totalité des formulations des fils métalliques lors de I'apparition de la
fissure sur la membrane. Bien que les fils SSs/PETss et SS10/PETg0 Ne se soient pas cassés pendant la
flexion trois points, aucune variation de la résistance n’a pu étre détectée aprés fissuration en
raison de leur faible proportion de fibres métalliques.

A partir de 20 % en poids de fibres SS, les échantillons de filés de fibres insérés dans la membrane ont
montré différents comportements en flexion. La Figure 71 montre la rupture du fil SS;o/PETgo soumis
a la contrainte en flexion. Cette rupture est définie par la résistance électrique infinie.
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Figure 71 : Perte de la conductivité lors la flexion trois points d'une membrane contenant le filé de fibres
SS20/PETs0

A l'inverse, sur la Figure 72, le signal de la résistance augmente brutalement mais reste observable
apres fissure. Sur la Figure 72a, lors de la fissuration de la membrane, il est possible de constater un
plateau de résistance. Néanmoins, lorsque la force appliquée sur la membrane est retirée, le filé de
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fibres retrouve une propriété électrique identique a celle juste avant fissuration, soit 130 Q. La Figure
72b illustre les échantillons qui ont conservé leur propriété électrique durant la fissuration de la
membrane. Sur cet essai (Figure 72b), la résistance est mesurée a 108 Q apres la fissuration de la
membrane.
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Figure 72 : Suivi de la résistance durant la flexion trois points d'une membrane contenant le fil SS20/PET80 : (a)
perte puis regain, (b) continuité de la propriété électrique apreés fissuration

Ainsi, les formulations avec minimum 20 % en poids de fibres SS peuvent montrer une perte totale,
momentanée ou partielle du signal lors de la formation d’une fissure sur la membrane. Par hypothese,
I'augmentation de la résistance électriqgue au moment de la fissuration peut s’expliquer par un
glissement des fibres entre elles engendrant la réduction les points de contact entre les fibres
conductrices. Avec un processus de flexion a quatre points, Quadflied et al. [188] ont également
étudié le résultat d’'une diminution de la conductivité électrique des fils SS dans le béton jusqu’a la
fissuration du composite. De maniere générale, la variation de la résistance est plus faible lorsque
le fil contient de nombreux points de contact entre ses fibres conductrices a I’état initial.

Partie Il. Détection d’une fuite sur la membrane d’étanchéité instrumentée

Les principes de détections d’eau sont étudiés directement sur les fils métalliques afin de valider les
protocoles, avant d’étre adaptés sur la membrane d’étanchéité fonctionnalisée.

II. 1. Principe d’absorption sur les fils métalliques

Comme décrit dans le chapitre B, partie 1V.2, la sensibilité du détecteur d'eau (Sw) est basée sur la
variation de la propriété électrique du fil sec (conductivité initiale) puis immergé (conductivité finale).
En comparant les différents fils par le principe d’absorption, certaines hypotheses sont émises
concernant leur comportement en présence de I'eau.
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I.1.a. Influence de la nature chimique des fibres non conductrices

L'importance de la propriété hydrophile des fils est étudiée a travers les valeurs de la sensibilité a I'eau
des filés de fibres SS,0/VISso, SS20/PACso et SS,0/PETso. La Figure 73 présente la sensibilité a I'eau
déminéralisée en fonction de la nature des fibres non conductrices dans les mémes proportions. Elle
met en évidence l'augmentation de la sensibilité avec la propriété hydrophile du matériau non
conducteur.
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Figure 73 : Comparaison des sensibilités a I'eau déminéralisée en fonction de la nature des fibres non
conductrices dans le mélange avec des fibres SS

Le SSz0/VISso et SS20/PACso montrent une Sy un peu plus élevée que celui du mélange avec le PET. Les
reprises d’humidité du VIS et du PAC sont approximativement les mémes : 14 % a une température de
20 °C et une humidité relative de 65 %. A I'inverse, le PET connu pour sa propriété hydrophobe posséde
un taux de reprise légal de 1,5 % [189,190]. Par conséquent, plus le fil est hydrophile, plus il absorbe
I’eau. Cela permet de créer de nouveaux chemins conducteurs entre les molécules d’eau et les fibres
SS, ce qui augmente la sensibilité. Dans leurs travaux sur le développement d’un anneau conducteur
de filés de fibres en SS/PET ou SS/VIS [191,192], Shahzad et al. ont observé les effets des parameétres
de mise en ceuvre et de I’lhumidité relative sur les propriétés électromécaniques des fils. Dans une
partie de leur étude, ils ont analysé I'influence des fibres non conductrices dans le mélange sur les
capteurs d’humidité. Dans leur étude, le fil SS/PET est moins affecté en réponse a un changement
d’humidité relative (de 44 % a 88 %) que le fil SS/VIS, qui est plus hydrophile.

Toutefois, sur la Figure 73, les écart-types représentés par les barres d’erreur des sensibilités sont
particulierement élevés 31, 15 et 19 % pour les mélanges contenant respectivement des fibres de VIS,
PAC et PET. lls permettent d’indiquer I'instabilité des valeurs de sensibilité. D’apres I'étude de Yin et
al. [11], cela peut étre di a la formation d’une couche de passivation a la surface de la fibre métallique
et non homogene sur toutes les fibres. Ce phénomeéne peut créer des disparités dans les valeurs des
conductivités, et donc dans les valeurs du Sy.
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1.1.b. Influence du pourcentage de fibres conductrices dans le filé de fibres SS/PET

L'influence du taux des fibres métalliques dans le filé de fibre SS/PET est étudiée sur la sensibilité des
fils a I'eau déminéralisée. Sur la Figure 74, la S, est représentée en fonction des proportions de fibres
SS allant de 5 a 60 % en poids. La sensibilité la plus élevée est observée pour le mélange en faible
pourcentage de fibres conductrices. Elle semble diminuer avec I'augmentation des fibres SS dans le
mélange.
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Figure 74 : Influence de la proportion de SS sur la sensibilité a I'eau des filés de fibres SS/PET

Par hypothése, la goutte d’eau absorbée permet de créer de nouveaux chemins conducteurs entre les
fibres métalliques générant I'augmentation de la conductivité électrique du filé de fibres. Ce
phénoméne semble s’atténuer avec I'augmentation de la proportion de fibres SS. Les points de contact
entre les fibres étant plus importants, la possibilité de créer de nouvelles liaisons entre I'eau et les
fibres diminue. Par conséquent, les filés de fibres les plus conducteurs semblent moins sensibles a
I'eau. Tout comme les filés de fibres avec différentes natures de fibres non conductrices, les barres
d’erreur représentant les écart-types sont importantes. Par exemple, le SSs/PETss possede une
sensibilité a I'eau d’en moyenne 41 % mais avec un écart type de 77 %. Ceci implique une instabilité
des valeurs de conductivité électrique due a la structure en filé de fibres qui ne favorise pas
I"'uniformisation des échantillons d’une méme formulation.

En conclusion, la sensibilité relativement faible et les écart-types élevés confirme I'incompatibilité de
ces fils avec le principe d’absorption pour la détection d’une infiltration d’eau. Cette conclusion est
également observable dans les travaux de Gaubert et al. sur I’évaluation de la sensibilité des fils SS/PET
pour la détection de I'eau [21].

II. 2. Principe du court-circuit sur les fils métalliques

Le court-circuit se base sur la création d’'un chemin conducteur a 'aide d’une goutte d’eau déposée
entre deux fils conducteurs. Le signal généré par ce systéme dépend de la configuration du circuit,
des propriétés de I'’eau qui sont toutes les deux fixées (détaillées dans le Chapitre B, partie IV.2) et
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des propriétés des filés de fibres. La Figure 75 met en relation la formulation et la conductivité
électrique initiale (trait pointillé) des filés de fibres avec la conductance du court-circuit (trait
plein). Le taux de fibres SS est illustré sur la Figure 75a tandis que la nature des fibres non
conductrices est exposée sur la Figure 75b.
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Figure 75 : Conductance (trait plein) évalué lors du court-circuit des filés de fibres SS/PET en fonction du taux de
fibres métalliques dans le filé de fibres (a), la nature des fibres non conductrices dans les mélanges contenant 20
% en poids de SS (b) et de leur propriété électrique initiale (Trait pointillé)

La conductance augmente avec la proportion de SS dans le mélange. Par conséquent, le signal de
détection peut étre corrélé avec la conductivité initiale (des fils secs) (trait pointillé). Le fil en
SSeo/PET40 présente le signal le plus important, soit 1,2x10°S en raison de sa conductivité initiale
élevée, soit 10° S/m. La Figure 75b montre que la conductance ne semble pas dépendre de la nature
des fibres non conductrices. Les mélanges comprenant 20 % en poids de fibres métalliques, possédent
approximativement la méme conductivité électrique, soit 10* S/m, ainsi que la méme conductance
d’environ 10° S. Par conséquent, la nature des fibres non conductrices ne joue pas un rdle
prépondérant dans le court-circuit. La capacité du détecteur en court-circuit dépend
essentiellement de la conductivité initiale électrique des fils.

1. 3. Détection d’une fuite dans la membrane polyépoxyde

Les deux principes de détection de I'eau (absorption et court-circuit) sont testés avec les membranes
fissurées par la flexion trois points contenant les fils SSy,/PETso sans le voile de renfort. En ce qui
concerne le principe d’absorption, la sensibilité a I'’eau du fil dans la membrane (S.') est calculée de la
méme maniere, c’est-a-dire avec la variation de la conductivité électrique avant et aprés insertion
d’eau dans la fissure.

Une augmentation de la conductivité électrique et de la sensibilité a I’eau du fil SS;0/PETso aprés son
insertion dans la membrane est observable (Figure 76). La conductivité du filé de fibres dans la
membrane double, soit de 1,5x10% & 3x103S/m. La sensibilité a I’eau, quant a elle, augmente de 15 +
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11 % a 44 + 36 %. L’hypothese émise correspond une augmentation des chemins conducteurs entre
les fibres conductrices par I'absorption de I'eau. Ce phénomene semble étre |égerement accentué avec
la compression du fil inséré dans la membrane.
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Figure 76 : Principes de détection de I'eau (absorption et court-circuit) sur fil et sur le fil dans la membrane:
Influence de la mise en ceuvre dans la membrane

Pour comparer les valeurs de court-circuit (Figure 76), la conductance du circuit dans la membrane est
légerement plus faible en raison de toutes les manipulations de mise en ceuvre et de la création de la
fissure. Cependant, le signal du court-circuit peut étre assuré méme en cas de casse d’un fil a I'intérieur
de la membrane. Ceci s’explique par la création de chemins électriquement conducteurs entre les deux
fils et la goutte d’eau a I'intérieur de la fissure. En conclusion, le principe du court-circuit parait le plus
approprié pour la détection de I'eau avec des fils métalliques.
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Conclusion du chapitre C

Cette étude a permis d’examiner l'influence de certaines propriétés des fils métalliques sur la
détection de I'eau. La variation des conductivités électriques est étudiée lors du moulage, de la
fissuration de la membrane et du contact avec I'eau. Pour cela, des filés de fibres métalliques a base
d’acier inoxydable et de fibres non conductrices (avec différentes hydrophilies) sont utilisés.

Des images MEB permettent de supposer des fortes interactions entre les fils métalliques et la
membrane polyépoxyde. La mise en ceuvre des fils dans la membrane modifie leur conductivité
électrique en comprimant ou en séparant les fibres. De plus, la fissuration de la membrane détériore
les fils en provoquant leur rupture totale ou en réduisant les points de contact entre les fibres
conductrices, diminuant ainsi la conductivité.

D'autre part, deux principes de détection de I'eau ont été examinés. En ce qui concerne le principe
d’absorption, certaines hypothéses ont été émises. La sensibilité du détecteur augmente avec la
propriété hydrophile des fibres non conductrices et une faible proportion de fibres SS dans le
mélange. Toutefois, les valeurs de sensibilité des fils métalliques sont tres faibles, contrairement a
leurs écart-types. Par conséquent, le signal est défini comme instable. Ainsi, le principe
d’absorption peut étre plus adapté aux fils CPC (Chapitre A, Partie Ill.1). En ce qui concerne le
principe du court-circuit, le signal est basé non seulement sur la capacité de création des chemins
conducteurs entre I'eau et les filés de fibres, mais aussi sur la conductivité initiale des fils secs
composant le circuit. Le principe du court-circuit a I'avantage d’assurer la détection d’une
infiltration d’eau méme si les fils électriquement conducteurs se rompent dans la membrane.
Cependant, la configuration du court-circuit ne permet pas le suivi continu de la conductivité
électrique. Il est donc impossible de faire agir les fils de détection comme des jauges de contrainte
(détection de la contrainte mécanique). C’'est pourquoi, les études suivantes portent sur I'élaboration
d’un CPC visant a améliorer la capacité du fil pour la détection de fissures et d’infiltrations d’eau par le
principe d’absorption.
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Préambule

Le chapitre C a permis de mettre en place les protocoles de détection d’eau et d’'une contrainte
mécanique. Les filés de fibres ont montré une grande fragilité lors de la casse de la membrane. Par
conséquent, I’élaboration du fil de détection s’est portée sur les CPCs afin de garantir sa déformation
a la rupture lors de la fissuration de la membrane. Une premiere formulation est sélectionnée a base
d’un élastomére copolymeére statistique d’éthyléne et de propyléne (PBE) et de charges conductrices.
Les élastomeéres sont bien connus pour leur fort allongement a la rupture. Les charges conductrices
utilisées sont les NTC, introduits dans le PBE en différentes proportions (0,5 a 6 % en poids). Comme
vu dans le chapitre A, partie 1l.1, les NTC augmentent la viscosité des mélanges rendant ainsi la mise
en ceuvre en voie fondue difficile. Or, la combinaison avec des charges inertes peuvent améliorer la
formation du réseau conducteur et diminuer la proportion de charges conductrices au seuil de
percolation (¢.) [56,58]. Des nanocristaux de chitine (NCC) sont donc ajoutés au mélange en différents
pourcentages (1 et 10 % en poids). Les formulations sont développées sous forme de monofilaments
par extrusion. L'influence des NTC et NCC sur les propriétés du nanocomposite et de détections est
explorée dans ce chapitre.

Partie |I. Influence des NTC sur les propriétés du PBE

La caractérisation des propriétés morphologiques, rhéologiques et mécaniques permet de définir le
réle de chaque type de charge sur les différentes formulations du PBEntcince. Dans cette premiére
partie, I'ajout des nanotubes de carbone est observé sur le PBE en sortie d’extrusion sans charge inerte.
Les nanocomposites élaborés en monofilament ont un diameétre d’en moyenne 1 £ 0,2 mm.

I. 1. Propriété rhéologique du PBEnTc

L'influence des charges carbonées est examinée sur la fluidité du PBE vierge afin de s’assurer de sa
filabilité en voie fondue. Elle est mesurée a I'aide du Melt Flow tester sous une charge de 2,16 kg a 190
°C. La température est fixée sous la température de dégradation des NCC (207 °C) afin de pouvoir par
la suite comparer les fluidités des nanocomposites avec et sans charges inertes (Partie Il.1). Les indices
de fluidité (MFI) sont évalués selon le pourcentage de NTC dans le PBE (Figure 77).
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Figure 77 : Indice de fluidité (2,16 kg, 190°C) en fonction du taux massique de NTC dans le PBE (%)
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La Figure 77 montre la diminution de la fluidité avec I'ajout des nanotubes. Ce phénomeéne est
largement étudié dans la littérature [193,194]. Le réseau des NTC et leurs interactions avec le PBE
réduisent la mobilité des chaines macromoléculaires entrainant ainsi la diminution la fluidité du
mélange. A partir de 3 % en poids NTC, la mesure n’a pas pu étre réalisée a cause d’une trop faible
fluidité du mélange chargé.

I. 2. Morphologie du nanocomposite et localisation des NTC

I.2.a. Analyse de la morphologie par image MEB

Les images MEB de la Figure 78 présente des coupes transversales du PBEintc sous différents
grossissements. Cela permet d’observer la dispersion des NTC dans le nanocomposite. Les NTC sont
difficilement observables sur ces images (Figure 78). Le nanocomposite parait lisse et homogene. Il est
donc impossible de conclure sur leur distribution, la formation d’agglomérats ou leur dispersion dans
le PBE.

Figure 78 : Images MEB du PBEintcsans chitine sous différents grossissements : 500, 200, 20 et 5 um
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La morphologie des nanocomposites PBEntc n'est pas observable a travers ces images MEB. Pour
approfondir I'étude et comprendre le r6le des NTC dans le PBE, une analyse de la morphologie a travers
les propriétés thermiques est réalisée.

1.2.b. Analyse de la morphologie a travers les propriétés thermiques du PBEnrc

Les propriétés thermiques sont étudiées afin de confirmer I'influence des charges carbonées sur la
fluidité de I’élastomére. Une analyse par DSC est réalisée sous azote comprenant deux cycles allant de
-20 °C a 150 °C avec un pas de 10 °C/min. Le procédé est décrit dans le chapitre B, partie 111.2. Seul le
deuxieme cycle (seconde montée et descente en température) est évalué pour effacer I’historique
thermique des échantillons. La Figure 79 montre les pics de fusion (a) et cristallisation (b) du PBEntc
selon la fraction massique des NTC. Le PBE est un copolymere statistique contenant du propyléne et
une faible proportion d’éthyléne, soit 11 % en poids [195]. Une seule température de fusion et de
cristallisation du PBE vierge sont observés a respectivement 69 et 25 °C.
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Figure 79 : Thermogrammes de fusion (a) et de cristallisation (b) du PBEntc

L'incorporation de NTC n’a pas d’influence sur la température de fusion mais modifie la température
de cristallisation. La température de fusion est de 70 + 1 °C tandis que la température de cristallisation
augmente de 5 °C entre 0 et 5 % en poids de NTC. Cette augmentation de la température est due aux
interactions entre les NTC et les chaines macromoléculaires de polymére. L'introduction d’une faible
quantité de charges diminue leur mobilité accélérant la cinétique de cristallisation [196]. Ce
phénoméne est appelé I'effet de nucléation. Plus la concentration des NTC est élevée, plus I'effet est
important. Cependant, le taux de cristallinité n’a pas pu confirmer ce réle d’agents nucléants. Ce
résultat est expliqué dans I'étude de Zhu et al. [197] portant sur un nanocomposite d’élastomére
chargé en nanofibres de carbone. Selon eux, I'augmentation du taux de cristallinité est difficile a
identifier car le PBE est composé de propyléne et éthyléne, deux composants cristallins contribuant a
sa cristallinité.
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I. 3. Propriétés mécaniques du PBEntc

Les propriétés mécaniques du PBEnrc sont observées afin d’estimer la faisabilité de son incorporation
dans le process industriel de fabrication du voile de verre et sa capacité de déformation a la rupture
lors de la fissuration de la membrane. L'influence des nanocharges carbonées dans le PBE est
examinée. La Figure 80 illustre le comportement du nanocomposite a travers son module d’Young en
fonction du taux de NTC. De maniére générale, il s’accroit avec la proportion de NTC. A faible
concentration de charges, une légére augmentation du module est relevée, soit de 7 MPa avec
I'introduction de 0,5 % en poids de NTC dans le PBE. Entre 2 et 3 % en poids, un saut de 13 MPa est
observé. Celui-ci correspond au seuil de percolation électrique, développé dans le paragraphe suivant
(Chapitre D, Partie I11.1). Du fait de la formation du réseau conducteur et leurs interactions avec la
matrice, I'ajout des NTC semble augmenter la rigidité du PBE.
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Figure 80 : Influence du taux de NTC dans le PBE sur le module d’Young

Le module d’Young du PBEntc est Iégérement inférieur comparé aux nanocomposites contenant 0,5 a
1 % en poids de NTC. La formulation (PBExntc) proche du seuil de percolation électrique induit une
grande variation dans la formation du réseau. Cette variation provoque un écart-type du module
d’Young un peu plus important.

Partie Il. Influence des NCC sur les propriétés du nanocomposite PBEntc

Dans cette deuxiéme partie, I'ajout des nanocristaux est investigué sur les monofilaments en sortie
d’extrusion. Ils possedent le méme diamétre pour pouvoir les comparer au PBEnrc, soit 1 £ 0,2 mm.
L'utilité des nanocristaux est déterminée sur les propriétés du nanocomposite. Dans une troisieme
partie, I'influence des charges inertes et carbonées est explorée sur la détection d’eau par le principe
d’absorption avant leur mise en ceuvre dans la membrane puis sur la détection de contrainte
mécanique.
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IIl. 1. Propriété rhéologique du PBEnTc+Nce

L'influence des charges inertes est évaluée sur la fluidité du PBE vierge pour essayer d’améliorer la
filabilité du nanocomposite. Elle est mesurée a I'aide du MFI sous la méme charge et température
(2,16 kg ; 190 °C). Cela permet de comparer les indices de fluidité (MFI) du PBEntc et PBEntcince selon
le pourcentage de NTC et NCC dans le nanocomposite (Figure 81).
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Figure 81 : Indice de fluidité (2,16 kg, 190°C) en fonction du taux massique de NTC et de NCC dans le PBE (%)

En ajoutant 1 % en poids de NCC, la diminution de la fluidité du polymere vierge est notable pour le
PBE et PBEosntc mais ne varie pas significativement en augmentant ce taux a 10 % en poids de NCC.
L'incorporation d’une faible quantité de charges inertes dans le polymeére vierge semble agir de la
méme maniere que les charges carbonées. Autrement dit, I'indice de fluidité entre le PBE et le PBEincc
diminue de 4,3 g/10min.

Cependant, la fluidité du PBEntc+1nce Ne varie pas en fonction de la proportion massique de NTC. L’ajout
des NCC limite la perte de fluidité provoquée par les charges conductrices a partir de 0,75 % en poids
de NTC. Cette conclusion est également observée a travers I'étude de Feller et al. [56]. lls ont examiné
I'influence de I'ajout de la nanocharge inerte argileuse montmorillonite (MT), soit de 0,5 a 1,25 % en
poids dans un polyéthyléne (PE) et PP chargé avec respectivement 17,7 et 7 % en poids de CB. Selon
eux, les charges inertes et carbonées forment des agglomérats, réduisant ainsi les interactions entre
les CB et le polymere, stabilisant la fluidité. Afin de valider cette hypothése pour cette étude du
PBEntc+nce, la morphologie du nanocomposite est examinée a travers des images MEB et ses propriétés
thermiques.
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II. 2. Morphologie du nanocomposite PBEntc:ncc et localisation des charges

I.2.a. Analyse de la morphologie par image MEB

La Figure 82 montre les images MEB du PBEgsnrc+1once (Figure 82a-c) sous différents grossissements.
Ces coupes transversales permettent de visualiser les charges inertes et carbonées afin d’étudier
I'influence des charges inertes sur la morphologie du nanocomposite. Les NTC et les NCC sont
différenciables par leur forme. Les nanocristaux sont comparables a des aiguilles [198] tandis que les
NTC peuvent se courber. D’apres la Figure 82c, les NTC semblent se localiser préférentiellement dans
les agglomérats avec les nanocristaux. Ceci peut donc expliquer la chute de la fluidité avec
I'incorporation du NCC dans le PBE vierge, limitant la mobilité des chaines. La stabilisation de la fluidité
avec l'ajout de NTC dans le PETnrcsince peut s’expliquer par la localisation des charges qui semble étre
dans les agglomérats de chitine.

Figure 82 : Images MEB : PBEo snrc+1once sous différents grossissements : 500 (a), 5 (b) et 1 (c)
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I1.2.b. Analyse de la morphologie a travers les propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont étudiées afin d’examiner I'influence des charges inertes sur la fluidité
de I'élastomere. Pour cela, une analyse par DSC est réalisée sous les mémes conditions. Autrement dit,
deux cycles sont effectués de -20 °C a 150 °C en 10 °C/min (Chapitre B, partie l1l.2). Les résultats sont
également extraits du deuxieéme cycle.

La Figure 83 montre I'influence de la proportion des charges inertes NCC sur les températures de fusion
(a) et de cristallisation (b) du nanocomposite. Les nanocristaux ne semblent pas agir sur ces
températures. En effet, la température de fusion est de 69 + 0,2 °C et celle de cristallisation est de 25
+ 0,8 °C. Des résultats identiques sont observés dans I'étude de Liu et al. sur l'incorporation des
nanocristaux de chitine dans un film en latex [199].
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Figure 83 : Courbes DSC : thermogrammes de fusion (a) et de cristallisation (b) du PBEo,sntcnce

Les nanocristaux de chitine ne semble pas jouer un role d’agents nucléant sur les chaines
macromoléculaires du PBE. C'est pourquoi une augmentation de la fluidité est observable sur les
nanocomposites PBEintc+ince €t PBEantcsance.

Il. 3. Propriétés mécaniques

L'influence des charges inertes est évaluée sur les propriétés mécaniques des PBEnrc. La Figure 84
expose le module d’Young des nanocomposites en fonction de la concentration de NCC. Les mélanges
sont classés en fonction de leur taux du plus foncé (0 % en poids NCC) au plus clair (10 % en poids NCC).

En ajoutant les charges inertes, une diminution significative d’en moyenne 8 MPa des modules est
notable. Comme pour les propriétés rhéologiques, cette diminution ne semble pas dépendre de la
quantité de NCC mais simplement de leur présence dans |I'élastomeére. Par hypothése, la formation
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d’agglomérats dans le PBE crée des faiblesses, c’est-a-dire des concentrations de contraintes dans les
monofilaments.
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Figure 84 : Influence des fractions massiques des charges sur le module d'Young du PBE

Partie lll. Systemes de détection

La sensibilité des monofilaments au contact de I'eau est tout d’abord étudiée avant d’investiguer la
détection d’une fissuration (jauge de déformation) avec les filaments dans la membrane. Seule la
détection de I'eau par absorption est observée dans cette étude. Elle a pour objectif de vérifier
I’efficacité de la variation de la conductivité électrique intrinseque comme systéme de détection d’'une
fuite d’eau sur une membrane d’étanchéité. Par la suite, la détection d’une fissure par la flexion trois
points est analysée en fonction de la proportion de NTC dans le PBE. Le réle des NTC dans la détection
mécanique est ensuite approfondi a I'aide du suivi de la résistance électrique sous un autre type de
déformation, en traction cyclique.

lll. 1. Propriétés électriques

La conductivité électrique des monofilaments est présentée sur la Figure 85 et Figure 86. Elle est
mesurée par caractéristique IV telle que décrite dans le chapitre B, partie III.5.

lll.1.a. Conductivité électrique du PBEnrc

La Figure 85 permet d’étudier le seuil de percolation défini dans le chapitre A, partie Il.1.b. La
conductivité électrique augmente avec le pourcentage de NTC dans le mélange. Le seuil de percolation
du PBEnrc, noté @, est visible par un saut de conductivité entre 2 et 3 % en poids de NTC.
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Figure 85 : Courbe de percolation électrique expérimentale et théorique du PBEntc

Pour affiner ce résultat, le modéle de Kirkpatrick [200] et Zallen [201] est utilisé pour évaluer
théoriqguement ce seuil de percolation. Pour cela, I’équation régissant la conductivité électrique, notée
o, au-dessus du seuil de percolation est définie (Eq. 21).

0 =0.(dp—P)" Fa. 21

ol o est la conductivité électrique (S/m), ® la concentration de charges (%), c 'indice des paramétres
critique au seuil de percolation et t I'exposant critique du modele.

Afin de définir avec précision la concentration de charges critique (D), une régression linéaire de log
(o) en fonction de log (O-D.) est réalisée (Figure 85) [202]. Elle permet de définir la valeur de I'exposant
critique t en incrémentant la valeur de ®. jusqu’a trouver la meilleure extrapolation linéaire a I'aide de
I’équation ci-dessus (Eq. 21). Ainsi, on observe le meilleur R? pour une valeur de t égale a 0,48 et de @
a 2,7 % en poids. Ce seuil est proche des valeurs de la littérature concernant les élastoméres contenant
des charges carbonées [197,203]

ll.1.b. Conductivité électrique du PBEntc.nce

La Figure 86 illustre I'influence des NCC sur la conductivité électrique des monofilaments. Seules les
formulations se situant sous le seuil de percolation sont extrudées avec des NCC. L'objectif est
d’observer si I'ajout de ces charges inertes améliorent les chemins conducteurs et, par conséquent, la
conductivité des nanocomposites. Le PBEntc est représenté en gris tandis que le PBEntcincc €St en rayé
pour les formulations contenant 1 % en poids de NCC et en blanc pour 10 % en poids.
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Figure 86 : Conductivité électrique des mélanges PBEnrc+nee

Contrairement a I’'hypothése de départ, I'ajout de NCC ne permet pas de réduire la quantité nécessaire
de NTC pour atteindre le seuil de percolation. En effet, a faible concentration de NTC (c’est-a-dire sous
le seuil de percolation), la conductivité électrique des PBEntcince €st quasiment similaire a celle des
PBEntc. A 0,75 et 1 % en poids de NTC, une augmentation de la conductivité est notable avec 'ajout de
1 % en poids de NCC dans le nanocomposite. Par hypothése, la formation de chemins conducteurs est
favorisée a I'intérieur des agglomérats de NTC et NCC mais est réduite entre chaque (Figure 87). Par
conséquent, ce phénoméne modifie significativement la dispersion des NTC dans le PBE mais limite
I'amélioration de la conductivité électrique des nanocomposites [56,58].
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Figure 87 : Hypothése : schéma de la formation des réseaux conducteurs avec l'ajout de NCC
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I1l. 2. Détection de I'eau sur monofilament

L'influence des NTC et NCC dans le mélange est investiguée sur la détection de I'eau par le principe
d’absorption. Les conductivités avant immersion et apres 24 h dans I'eau déminéralisée sont mesurées
comme selon le protocole décrit dans le Chapitre B, partie 1V.2.b. L'objectif de ce chapitre D est
I’élaboration d’un filament de détection permettant a la fois le suivi de la contrainte mécanique pour
la prévention de fissures et la détection d’une infiltration d’eau. Par conséquent, le court-circuit n’est
pas étudié sur ce mélange.
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Ill.2.a. Influence de la fraction massique des NTC

La sensibilité a I'eau est présentée sur la Figure 88 a travers les formulations contenant 0,5, 2 et 5 %
en poids de NTC sans charge inerte. Une meilleure sensibilité a I'eau est remarquée pour les
nanocomposites ayant une conductivité électrique inférieure et proche du seuil de percolation, c’est-
a-dire contenant environ 2 % en poids de NTC.
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Figure 88 : Sensibilité a I'eau des mélanges PBEnrc+nccen fonction du taux de NTC et de NCC

Notable par sa faible composante polaire (1,77 mN/m), le PBE ne posséde pas une bonne affinité avec
I’eau. Par conséquent, le phénoméne prépondérant intervenant dans la variation de la propriété
électrique peut étre dii, comme pour les fils métalliques, aux interactions entre les molécules d’eau et
les charges conductrices. Comme représenté sur le schéma de la Figure 89, I'eau adsorbée par
physisorption crée de nouveaux réseaux conducteurs entre les charges par la création de liaisons
faibles. Ce phénomeéne s’accentue lorsque la fraction massique des NTC diminue aux alentours du seuil
de percolation.
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o, conductivité électrique initiale
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Chemins

0, > C,
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Figure 89 : Schéma de la création de chemins conducteurs entre I’eau et les charges du PBE ntcapres 24 h
immergé dans l'eau
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Pour des faibles concentrations de NTC (PBEgsntc), la distance intercharge est importante a I’état initial.
En présence de |'eau, cette répartition des NTC dans le polymeére permet de supposer un effet CPS.
Autrement dit, avec a la présence de I'’eau, une légére augmentation de la distance intercharge peut
provoquer une perte de la conductivité électrique du monofilament.

11.2.b. Influence de la fraction massique des NCC

D’apres la Figure 90, I'ajout de NCC semble augmenter légérement la sensibilité, soit de 8 % entre le
PBEgsntc et le PBEosnrcsionce. CeS nanocristaux ont une meilleure affinité avec I'eau que le PBE. lls
possedent un angle de contact d’environ 33 ° [204] contrairement au PBE qui est considéré comme
hydrophobe avec un angle de contact mesuré a environ 93 °. Par hypothese, |'eau absorbée par les
agglomérats de chitine par chimisorption, permet la diminution de la conductivité électrique en
augmentant les électrons sur la bande de valence des charges conductrices. Ce phénoméne
d’absorption est étudié dans d’autres études [205].
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Figure 90 : Sensibilité a I'eau des nanocomposites PBEosntc+ncecselon la fraction massique de NCC

De maniére globale, les barres d’erreurs représentant les écart-types sont trés importantes. Par
exemple, le PBEgsntc posséde une sensibilité -64 + 28 %. Cela indique une grande disparité dans la
variation de la conductivité électrique des monofilaments d’'une méme formulation au contact de
I’eau. Avec une conductivité électrique trés faible (entre 10 et 107S/m) et un polymére hydrophobe,
il est donc difficile de conclure sur une bonne sensibilité des PBEntc:ncc a@insi que de prédire les
phénomeénes intervenant dans la détection de I’eau par absorption.

I. 1. Détection d’une contrainte mécanique

La détection de la contrainte mécanique permet de justifier I'utilisation de I'élastomére comme
filament de détection. En effet, le chapitre C a permis de soulever le probleme de rupture des fils
métalliques lors de la fissuration de la membrane. C’est pourquoi, I'élaboration du détecteur s’est
portée vers les CPCs et premierement vers les élastomeres. Ces derniers apportent une flexibilité et
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une élongation supérieure a celle des fils métalliques afin de ne pas casser lors de la fissuration de la
membrane (Figure 91).

Membrane

polyépoxyde
| <— Rupture de la membrane en flexion trois points

¥ <—— Monofilament PBE, .\

Figure 91 : Déformation a la rupture du PBEosntc lors de la fissuration de la membrane en flexion trois points

Comme exposé sur la Figure 91, aucun monofilament PBEntc ne s’est rompu durant la flexion trois
points. De plus, un phénoméne de glissement du monofilament dans la membrane est remarqué. Il
semble indiquer une mauvaise adhésion entre les deux matériaux (le PBEntc et la membrane). Cette
mauvaise qualité d’interface favorise la déformation du filament lors de la formation d’une fissure sur
la membrane. Par la suite, le suivi de la résistance électrique durant les tests de flexion trois points est
réalisé sur les différentes formulations PBEyrc.

I.1.a. Contrainte en flexion

La résistance des monofilaments est mesurée en fonction de la force appliquée sur la membrane a
I'aide d’un pont diviseur de tension comme décrit dans le chapitre B, partie IV.1. Les Figure 92 et Figure
93 représentent le suivi de la résistance (trait noir) et mécanique (trait gris) en fonction du
déplacement de la traverse sur la membrane. La force suit la méme évolution pour chaque échantillon.
Elle augmente jusqu’a en moyenne 300 N avec un déplacement maximal d’environ 2 a 3 mm. Le test
mécanique s’arréte lorsqu’une chute de la force de plus de 100 N est détectée. Elle correspond alors
a la fissuration de la membrane. A I'inverse, la résistance ne suit pas la méme évolution pour chaque
échantillon et dépend de leur conductivité initiale. Le comportement électrique des monofilaments
peut donc étre corrélé au seuil de percolation électrique. Il peut donc étre découpé en deux zones
distinctes.

e Sous le seuil de percolation électrique :

Les monofilaments ayant une conductivité électrique sous le seuil de percolation électrique sont les
nanocomposites contenant 0,5 a 2 % en poids de NTC. La Figure 92 illustre leur comportement
électrique travers l'exemple d’un échantillon de PBEgsntc. La résistance ne varie pas avec
I’'augmentation de la force pendant le test de flexion. Elle reste constante a environ 107 Q pour chaque
échantillon. Par hypothese, la résistance des monofilaments sous le seuil de percolation est trop élevée
pour que la variation de la distance intercharge induise une variation électrique.
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Figure 92 : Suivi de la résistance du PBEosntc pendant le test en flexion

e Au-dessus du seuil de percolation électrique :

Les monofilaments qui possédent une conductivité électrique supérieure au seuil de percolation
électrigue sont les nanocomposites contenant plus de 3 % en poids de NTC. La Figure 93a indique une
augmentation brutale de la résistance lors de la fissuration, soit d’environ 103 Q, ce qui lui confére un
comportement de détecteur. Néanmoins, durant un test de flexion, la résistance peut également
augmenter proportionnellement avec celle de la force comme sur la Figure 93b. Bien que la variation
soit faible, la résistance augmente de 4,01x10% 3 4,05x103Q pour une force de 0 & 200 N. L’échantillon
peut donc se comporter simultanément comme un détecteur au moment de la fissuration et un
capteur avec I'augmentation de la force sur la membrane.
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Figure 93 : Suivi de la résistance d'un échantillon de PBEsnrc pendant un test de flexion : comportement de
détection (a) et de jauge de déformation (b)
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1.1.b. Contrainte en traction cyclique

Selon I'endroit ol est placé le filament de détection dans la membrane d’étanchéité d’une cuve de
stockage, il peut étre sollicité en compression ou en traction. Aussi, des essais de contrainte en traction
cyclique sont réalisés sur les monofilaments ayant une conductivité électrique supérieure au seuil de
percolation afin de simuler leur comportement dans la membrane. Le PBEsnrc est sélectionné pour
effectuer le suivi électrique lors du test en traction cyclique. D’apres I'étude des propriétés mécaniques
(paragraphe 1. 3 ci-dessus), la limite du cycle est fixée a 30 % d’allongement comme précisée dans le
chapitre B, partie IV.1.b. L'objectif est de rester dans la zone d’élasticité du nanocomposite. La Figure
94 présente un exemple de résultat obtenu lors des essais.

Force
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- 1,38E+04
L 1,37E+04
- 1,36E+04

-1 T T T 1,35E+04
0 500 1000 1500 2000
Temps (s)

Force (N)
Résistance (Q)

Figure 94 : Suivi de la résistance durant un essai de traction cyclique du PBEsytc

La force (en gris clair) et la résistance (en noir) sont présentées en fonction du temps. Une nette
augmentation de la résistance lors du premier cycle est observée. Au niveau des cing premiers cycles,
le monofilament se comporte comme un capteur. Ses pics de résistance correspondent aux pics
d’allongement. Autrement dit, la propriété électrique suit celle mécanique du monofilament. Lors de
la contrainte, la résistance augmente avec I'allongement. Cela peut étre di a une augmentation de la
distance intercharge, une parallélisation et une déconnexion des NTC entre eux [197,203,206].
Cependant, ces pics de résistance au maximum de |'allongement sont de moins en moins visibles apres
le cinquieme cycle. Lors de la relaxation, la résistance ne revient pas tout a fait a son état initial et
diminue entre chaque nouveau cycle. Cela signifie que la conductivité électrique du monofilament
entre chaque cycle augmente. Ce phénomene est causé par un alignement et réarrangement des NTC
modifiant le réseau conducteur initial.
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Conclusion du chapitre D

Afin de pallier les problémes de déformation a la rupture du fil lors de la fissuration, le choix de cette
étude s’est porté vers les CPC a base d’ un élastomere chargé. Ainsi, I'élaboration d’un nanocomposite
en PBE chargé en nanotubes de carbone a été investigué. Dans le but d’améliorer la formation du
réseau conducteur et la détection de I'eau, des charges inertes en NCC ont été incorporées.

Bien que la dispersion des NTC dans le PBE n’ait pas pu étre visualisée aux images MEB, il est
intéressant de relever leur influence sur les propriétés du polymere. Une augmentation de la
température de cristallisation et une diminution de sa fluidité avec l'incorporation d’une faible
concentration de charges sont observables. Les propriétés électriques, mécaniques et de détections
dépendent fortement de la concentration des charges. En effet, un seuil de percolation est noté a 2,7
% en poids de NTC. Un saut du module d’Young aux alentours de cette concentration est constaté. La
formation du réseau conducteur au sein de la matrice PBE augmente la rigidité du nanocomposite.
Concernant la détection a I’eau par le principe d’absorption, la sensibilité semble étre plus importante
avec une quantité de charges proche de celle au seuil de percolation. Cependant, les écart-types
supérieurs aux valeurs des moyennes rendent les résultats difficilement exploitables. La détection
mécanique est, quant a elle, uniguement visible pour les nanocomposites au-dessus du seuil. Certains
échantillons ont un comportement de détection tandis que d’autres ont montré un comportement de
type jauge de déformation (capteur) c’est-a-dire une augmentation de la résistance liée avec
I"augmentation de la déformation de la membrane.

Contrairement a I'hypothese de départ, I'ajout de NCC n’a pas permis I'amélioration de la propriété
électrique en réduisant la concentration de NTC nécessaire au seuil de percolation. Visible par images
MEB, la formation d’agglomérats avec les NTC limite la formation de réseaux conducteurs entre eux
en réduisant la dispersion des NTC dans la matrice. De plus, cela a créé des faiblesses dans le
monofilament mises en évidence a travers les propriétés mécaniques et la diminution du module
d’Young. Cependant, ces agglomérats permettent de simplifier la mise en ceuvre en stabilisant la
fluidité du nanocomposite, quelle que soit sa concentration de charges conductrices. Concernant la
détection de I'eau, I'ajout de NCC ne s’est pas révélé efficace a faible concentration. C’'est pourquoi
dans le chapitre suivant un polymére thermoplastique hydrophile est utilisé avec cet élastomere afin
d’améliorer la morphologie et sensibilité a I'eau.

Le chapitre suivant fait I'objet d’étude d’un mélange immiscible d’'un polymeére thermoplastique
(Polyamide 6.6) chargé en NTC et de I'élastomére PBE pour garder la résistance a la fissuration. Le
polymére thermoplastique choisi pour la détection de I'eau est le PA6.6. Il a I'avantage d’avoir une
propriété hydrophile ainsi qu’une température de fusion supérieure a 230 °C pour garantir son
insertion dans le procédé industriel de la fabrication du voile. L'influence de la morphologie du
mélange est étudiée sur les propriétés thermiques, rhéologiques, mécaniques, électriques et de
détections.
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Chapitre E.

Détection d’eau par monofilament a base de
PA6.63nTc/PBE

PREAMBULE......c.ctuiiiiiiiiiiiiiiiieiiieiieiiesirairasisestsestsssrsssresssessasssasssasssassssssssssassrassrsssssssssssasssasssas 106
Partie I. Influence des NTC sur les propriétés du PAB.6 .........cccecerreeencirreeencirrenencesneneneeseennssesnennns 106
I. 1. Propriété rhE0lOZIQUE AU PAB.BINTC ..evveirrreeriieeiteesitteestee sttt esteesbeessbeesbeessbeesbaeesssesbeessssesseeenssesnsenesssesnsees 106
I. 2. Analyse de la morphologie du nanocomposite a travers les propriétés thermiques .........cccccveeeecveeeennenn. 107
I. 3. Propriétés MECaANIQUES U PAB.B3INTC ...uueereerieeeteertieetee sttt et e st estte st e s sbee sttt e et e s bt e e sbeesabeeesanesbeeesaseennees 108
Partie Il. Influence du PBE sur les propriétés du nanocomposite PAB.B3NTC -.ceeeeeeerrrenenrrrennnaserennns 108
II. 1. Propriété rhéologique des MEIANEES ........ccccuvieeeiiiii ettt e et e e e et e e e e tre e e s etbe e e e sataeeeensraeesaanaeas 109
II. 2. Etude de |a morphologie des MEIANEES ......c.uieeeiiiii e e e tre e e s etb e e e e sata e e eearaeesaraeas 109
II. 3. Propriétés mécaniques deS MEIANEES. ......coiuiiiiieriiii ettt ettt ettt sttt e b e sbee s bt e saeeesbe e e sareenneas 115
Partie lll. Systemes de détection d’eau et de contrainte mécanique.......cccccceveeercirrenencirrennncennenen. 116
ll. 1. Propriétés €lectriques dU MEIANEZE ......c.ueeiicuiieeeciee e ceeee et e et e e e te e e s tre e e e stta e e s ebaaeesabeeeesataeeeensraeesnnseeas 116
Il. 2. Détection d’eau Par MONOTIAMENT .........cciiiiie e et e et e e e tre e e s tbe e e e saba e e eeasraeeenaneeas 117
I1l. 3. Détection de coNtrainte MECANIGUE ....ccueiriiiiiieeiie ettt st e st e e anessbe e e sareenaees 121
Conclusion du ChapItre E .......ccceeeuiiiiieiiiiieccertieceerenaneesenaneesenasseseensssessensssssesnsssssesnssnssennnsnnsens 122

105



These de Julie REGNIER, Centrale Lille, 2022

Chapitre E.

PREAMBULE

Ce chapitre s’intéresse au développement d’un CPC a travers un mélange immiscible chargé. A la suite
de I'étude du PBEntc+nce Vue dans le chapitre précédent, la formulation du filament de détection a
évolué afin d’améliorer la sensibilité a I’eau. Ainsi, le polyamide 6.6 (PA6.6) chargé est utilisé pour la
détection de I'eau tandis que le PBE devient un polymere isolant. Ce dernier permet de garantir le
renfort mécanique du mélange. Il a pour objectif d’apporter I'élongation et la flexibilité nécessaire
pour la mise en ceuvre par filage en voie fondue et pour la déformation a la rupture lors de la flexion
trois points. Autrement dit, il ne joue plus le réle de polymere de détection mais de polymére de
renfort en diminuant les risques de casse lors de la fissuration de la membrane. Le mélange est réalisé
en plusieurs ratios pour observer linfluence du PBE sur les propriétés et sensibilités des
monofilaments. Pour rappel, 3 % en poids de NTC sont ajouté au PA6.6 car il correspond a la
concentration de charges au seuil de percolation [49]. Le taux de PBE incorporé dans le PA6.63nrc varie
de 0 a 50 % en poids. Le diametre des monofilaments est approximativement de 1,2 mm. La
comparaison de ses formulations permet d’indiquer la filabilité ou non de ce mélange.

Partie I. Influence des NTC sur les propriétés du PA6.6

l. 1. Propriété rhéologique du PA6.63ntc

L'influence de I'ajout de NTC sur les propriétés rhéologiques est étudiée dans le cadre de I'analyse de
la fluidité. La Figure 95 montre I'indice de fluidité du PA6.6 vierge et PA6.63n1c SOus une charge de 2,16
kg et une température de 270 °C. Une perte de la fluidité du PA6.6 est remarquée avec I'ajout de 3 %
en poids de NTC, soit de 64 g/10min.

80 -
70 ~
60 -
50 -
40 -
30 o B MFI acceptable

20 - pour le SPINBOY I
10

MFI (g /10min) & 270 °C

0 3
Proportion massique NTC dans le PA6.6 vierge (wt. %)

Figure 95 : Indice de fluidité (2,16 kg, 270 °C) en fonction de I'ajout de 3 % en poids de NTC dans le PA6.6

Par conséquent, I'ajout de NTC génere des interactions de Van der Waals supplémentaires entre les
chafnes macromoléculaires du PA6.6, ce qui réduit leur mobilité [207]. Ce phénomene a également été
étudié par Javadi Toghchi et al. [49] sur des nanocomposites de PA6.6 chargés en NTC ou CB. Le MFI
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diminue et tombe alors en dessous de la limite acceptable pour la mise en ceuvre par filage voie fondue
avec le pilote SPINBOY I, soit entre 15 et 30 g/10min (bornes en pointillé). Cependant, pour passer sous
forme de multifilaments, il est difficile de filer un mélange possédant un indice de fluidité inférieur a
cette limite. La faible élasticité des filaments peut engendrer des casses. Pour améliorer la filabilité du
nanocomposite, le PBE est introduit dans la partie suivante (Partie Il).

I. 2. Analyse de la morphologie du nanocomposite a travers les propriétés thermiques

L’étude des transitions thermiques révelent I'influence des NTC sur la cristallinité du PA6.6. Pour cela,
les mesures sont réalisées sous azote a 10°C/min, a I'aide de la DSC décrite dans la partie 11l.2 du
chapitre B. Tout comme I'étude du PBEnrc:nce, les thermogrammes sont étudiés sur le deuxieme cycle
afin d’éliminer I'historique thermique des échantillons lors du premier cycle. Il est possible de
comprendre le role des NTC sur le PA6.6 vierge. La Figure 96 permet de comparer les transitions de
fusion et de cristallisation du deuxieme cycle du PA6.6 extrudé avec et sans NTC.

Flux de chaleur (W/g)

0 T T I..'.: T
f 200 220 240 260 280
Température (°C)

EXO

Figure 96 : Influence des NTC sur les paramétres de cristallisation du PA6.6

L'ajout des NTC ne semble pas modifier la température de fusion du polyamide, d’environ 262 °C.
Cependant, il joue un réle important sur son comportement de cristallisation. Sa température de
cristallisation augmente de maniéere notable, d’environ 13 °C. Ainsi, sa cristallisation commence plus
vite avec l'introduction des NTC. De plus, une légére augmentation du taux de cristallinité peut étre
observable : de 29 a 33%. Trés régulierement observé dans la littérature [196,208-210], les NTC ont
donc un effet d’agents nucléants sur le PA6.6, c’est-a-dire qu’ils interagissent avec les chaines du
polymeére, réduisant leur mobilité.
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. 3. Propriétés mécaniques du PA6.63ntc

Afin de garantir son intégration dans le voile de verre et sa déformation a la rupture lors de la
fissuration de la membrane, I'ajout des NTC est analysé sur les propriétés mécaniques du PA6.6 vierge.
La Figure 97 présente la contrainte a la rupture (a) et I'allongement a la rupture (b) ainsi que la courbe
force-allongement (c) du PA6.6 vierge et chargé.
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Figure 97 : Influence de I'ajout de NTC sur les propriétés mécaniques du PA6.6 : contrainte a la rupture (a),
allongement a la rupture (b) et la courbe de la force

L’ajout de 3 % en poids de NTC augmente la contrainte a la rupture du PA6.6 de 5 MPa (Figure 97a) et
diminue son allongement a la rupture de 7 % (Figure 97b). Ces résultats sont visibles sur la courbe de
la force en fonction de I'allongement sur la Figure 97c. lls sont similaires a I’étude de Clingerman et al.
sur les monofilaments de PA6.6 mélangé a différentes charges carbonées [211]. Leurs interactions avec
les chalnes macromoléculaires du PA6.6 entrainent une augmentation de la force nécessaire pour
rompre le monofilament. De plus, cette réduction de la mobilité des chaines provoque la diminution
de I'allongement a la rupture. Cette diminution peut étre accentuée par la formation d’agglomérats
qui fragilisent le nanocomposite.

Partie Il. Influence du PBE sur les propriétés du nanocomposite PA6.63ntc

L’ajout du PBE est étudié dans cette deuxiéme partie afin d’améliorer les propriétés rhéologiques et
mécaniques du nanocomposite en vue de son élaboration en filage et son insertion dans le procédé
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industriel. La fraction massique du PBE varie de 10 a 50 % en poids dans le PA6.63nrc. Les mélanges
sont élaborés en monofilament par extrusion et possedent un diametre similaire au nanocomposite,
soit d’environ 1,2 + 0,1 mm.

II. 1. Propriété rhéologique des mélanges

Dans le but d’améliorer la filabilité du mélange, I'influence de la proportion de PBE est explorée sur la
propriété rhéologique du nanocomposite. Sur la Figure 98, I'indice de fluidité est mesuré en fonction
du taux de PBE avec les mémes parametres que pour le PA6.63n1c (2,16 kg, 270 °C). Une augmentation
de la fluidité du PA6.6 chargé est observable avec I'ajout de PBE.
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Figure 98 : Melt Flow Index (2,16 kg ; 270 °C) : Influence du PBE sur la fluidité des mélanges

L’ajout de PBE ne semble pas avoir d’influence sur la fluidité du PA6.6 vierge. Cependant, I'indice de
fluidité du nanocomposite augmente significativement avec I'introduction du PBE dans le PA6.63nrc,
soit de 17 g/10min de 0 a 50 % en poids de PBE. L’élastomére permet donc de réduire la perte de
fluidité due a I'introduction des NTC dans le PA6.6 mais ne compense pas complétement I'ajout des
NTC. Pour rappel, un mélange filable par le pilote de filage SPINBOY | nécessite un indice de fluidité
compris entre 15 et 30 g/min. Cette limite est atteinte dés I'ajout de 20 % en poids de PBE. Ce
composant additionnel permet donc d’améliorer la filabilité du mélange par voie fondue [212].

Il. 2. Etude de la morphologie des mélanges

La visualisation de la morphologie est importante pour comprendre les différents comportements des
mélanges face aux contraintes mécaniques et détections de I’eau. Pour cela, le chapitre A (partie 11.2)
a permis d’appréhender l'influence de la formulation du mélange sur sa morphologie et d’'intégrer la
notion de la double percolation. Il est possible d’observer ce phénomeéne a I'aide d’images MEB. Dans
cette étude, la continuité de la phase PA6.63ncr est recherchée pour obtenir une bonne conductivité
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électrique. La localisation des NTC dans le PA6.6 est favorisée par la segmentation du procédé qui est
composé de deux extrusions successives. La premiére permet I'incorporation des NTC dans le PA6.6 et
la deuxiéme permet I'ajout du PBE dans le nanocomposite en différentes proportions.

I.2.a. Co-continuité des mélanges

Les images MEB réalisées selon le protocole décrit dans le chapitre B (Partie Ill.1.b), mettent en
évidence la morphologie du mélange. Dans un premier temps, le PA6.63ntc est visualisé (Figure 99a)
afin de le différencier de I'élastomére dans les mélanges en proportions 90/10 (Figure 99b-c) et 60/40
(Figure 99d-e). Il est possible de distinguer les NTC sous forme de taches blanches sur le polyamide
(fond gris). Les images des mélanges montrent deux phases polymériques bien distinctes, confirmant
I'immiscibilité du mélange.
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Figure 99 : Morphologie par images MEB du nanocomposite PA6.63vrc mélangé au PBE en différentes
proportions massiques
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Pour la proportion 90/10, 'image MEB (Figure 99b-c) réveéle une morphologie nodulaire du PBE dans
le PA6.63nTc. Le PBE est alors sous forme de sphéres dans la matrice polyamide. Ce type de morphologie
est confirmé dans d’autres études [213,214] comme celle de Taraghi et al. sur le mélange PC/NTC/PBE
[215].

AVinverse, pour PA6.63y1c60/PBE40, la Figure 99d et la Figure 99e indiquent une morphologie fibrillaire
du PA6.63n1c dans le PBE. Par conséquent, I'ajout de 40 % en poids de PBE dans le mélange permet
d’obtenir une inversion de phase. Par supposition, les sphéres de PBE coalescent et s’étirent jusqu’a
passer l'inversion de phase. Le PBE est alors la matrice du CPC. Il est donc possible d’émettre
I’'hypothése que le seuil de percolation de phase se trouve entre 10 et 40 % en poids de PBE (Figure
100). Pour affiner ce seuil, l'inversion de phase est étudiée sur les différentes propriétés des
monofilaments (thermiques, rhéologiques, mécaniques, électriques...).

0 10 40 % de PBE
NP L L 1 P 3 L L N Apl )/ AR R N T
SL VY SR ) AT i o S /o n AR \
| v/f HSJVMI\ hll ,JSIJJV\J" | ijj _r\ Al Pt ijﬁf\!‘ﬁ/" ;ﬁ/}/y\j}}&e‘?\ oL AN e
SJ:J v- Lo 0% ﬁ n 2 R Qond ATy e
N A5 AR Aay j”\ A5 ’\‘\ﬁ“_/ﬂﬂ/\ - san
Sy P\ﬁﬁ 1 o Ny Y\ﬂxﬁﬁ 1 oS VAL 9 f\ e
[~ f‘/z gk L F ’\/\:C > A 011 U =L NS LA
- X“\P c(QVC(ﬂ?\J% AN K{Q\,C(ﬂékl\f/ R/VXL%PE\L&{&\,CU@JJ/ ST S
Mélange Morphologie Hypothése: Morphologie
monophasique nodulaire phase co-continue fibrillaire

Figure 100 : Hypothése de I'évolution de la morphologie du PA6.63nv7c/PBE en fonction du taux massique de PBE

11.2.b. Localisation sélective des charges

Pour valider cette hypothese d’évolution de la morphologie et s’assurer que les NTC restent au sein du
polyamide, la localisation des NTC est étudiée. Comme explicité dans le chapitre A (Partie 11.2.c),
lorsqu’il s’agit d’'un mélange biphasique, les charges peuvent migrer pendant de leur mise en ceuvre
en voie fondue. Leur migration dans le deuxieme polymére peut étre partielle ou totale. Dans cette
étude, si la migration des NTC dans le PBE est partielle alors le seuil de percolation électrique pourra
étre visible a un tres faible pourcentage de PBE. Si elle est totale, alors le PBE devient le polymere de
détection. Or, comme vu dans |'étude précédente (Chapitre D), le PBE a une faible composante polaire
et par conséquent, possede une mauvaise affinité avec les charges.

Deux méthodes sont mises en place pour évaluer la localisation des charges. La méthode théorique,
avec I'évaluation du coefficient de mouillabilité, est développée dans la partie : « Double percolation
dans les mélanges biphasiques » (Chapitre A, partie Il.2.c). La méthode pratique permet de valider les
résultats théoriques en utilisant les images MET.

Pour rappel, le coefficient de mouillabilité wa.s est obtenu a partir des tensions interfaciales
harmoniques ou géométriques entre deux polyméres (Chapitre A, Eq. 5 a 7). Il peut étre classé en trois
résultats :

- was<-1:Migration totale des charges dans le PBE,
- -1<was<1:Migration a l'interface des polyméres,
- 1< was: Pas de migration des charges (les NTC restent dans le PA6.6).

111



These de Julie REGNIER, Centrale Lille, 2022

Chapitre E.

Cette méthode est réalisée par goniométrie permettant de calculer les énergies de surfaces de chaque
polymére du mélange. Elle est décrite dans le chapitre B, partie Ill.1.a. Les essais sont réalisés a
température ambiante et reportés dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Angles de contacts (°) entre les liquides et les polyméres

Liquide polaire Liquides apolaires
Eau Diiodométhane a-bromonaphtalene
PA6.6 69+1,8 40,6 £7,8 30,8+7,2
PBE 939+1,5 52,4+4,9 44,5+ 4,7

Or les tensions interfaciales se modifient lors de la mise en ceuvre en voie fondue, soit a 285 °C. Pour
étre au plus proche de cette température, un facteur thermique correctif est proposé par Asai et al.

d o , . \ , , .
[109]: % ~ 0,06 mN/m/K. Il permet de rectifier les énergies de surface a la température d’extrusion

(Tableau 12). Les facteurs correctifs exacts de chaque polymeére sont trouvés dans le Handbook
Polymer, partie VI. [216,217] tandis que les résultats des énergies de surface des NTC sont issus de la
littérature [218,219].

Tableau 12 : Energies de surface des polyméres a 285 °C

Energie de surface Composante dispersive  Composante polaire  Facteur correctif

(mN/m) (mN/m) (mN/m) (mN/m/K)
PA6.6 25,7 19,6 6,1 -0,065
PBE 14 13,2 0,8 -0,058
NTC 27,8 17,6 10,2

A partir de ces valeurs, les tensions interfaciales (y) géométriques et harmoniques puis les coefficients
de mouillabilité (weas.6-pae) cOrrespondants sont calculées et regroupées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Valeurs géométriques et harmoniques des tensions interfaciales entre chaque composant du
mélange PA6.6n1c/PBE et de son coefficient de mouillabilité

PA6.6/PBE PA6.6/NTC PBE/NTC
Géométrique 5,7 1,1 8,6
v (mN/m) Harmonique 3,1 0,6 5,5
Géométrique 1,4
Weae spee(mN/m) Harmonique 1,6
Prédiction de la localisation des NTC PA6.6

Le coefficient de mouillabilité du mélange PA6.6n7c/PBE est supérieur a 1. Cela signifie que les NTC sont
localisés dans le PA6.6 apres I’élaboration du mélange. Cet effet est renforcé par la mise en ceuvre par
deux extrusions successives. Cette prédiction peut se justifier par les énergies de surface des deux
polymeéres. Tout comme les NTC, le PA6.6 posséde une forte composante polaire, soit 6,1 mN/m,
contrairement a celle du PBE, soit 0,8 mN/m, a 285 °C. Il est possible de le remarquer dans le Tableau
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11 un angle de contact élevé entre le PBE et le liquide polaire (94 °). Comme avec I'eau, le PBE a donc
une mauvaise interaction avec les charges. Cette prédiction est confirmée par les images MET (Figure
101). Dans les mélanges contenant 10 et 40 % en poids de PBE, les NTC (taches noires) n’ont pas migré
dans le PBE (couleur plus claire) ou ne se sont pas agrégés a l'interface des deux polyméres. lls
possedent une bonne dispersion dans la phase polyamide.

(a) PA6.6

3NTC

90/PBE10 | ~ (c) PA6.6,, . 60/PBE4O

3NTC

(b) PA6.6

3NTC

Figure 101 : Images MET du mélange PA6.63nrc (a), PA6.63nvrc90/PBE10 (b) et PA6.63n1c60/PBE40 (c)

I1.2.c. Analyse de la morphologie des mélanges a travers les propriétés thermiques

Les morphologies des mélanges sont également examinées a travers les propriétés thermiques.
L'influence de la fraction massique de PBE est observée sur transitions thermiques et la cristallinité du
PA6.6. Les mesures sont réalisées comme pour les analyses du nanocomposite, c’est-a-dire sous azote
a 10 °C/min, a 'aide de deux cycles.

La Figure 102 présente les courbes d’élévation en température (Figure 102a) et de refroidissement
(Figure 102b) du polyamide chargé en fonction du pourcentage d’élastomére. Deux températures de
cristallisation sont observables. L'une est aux alentours de 22 °C pour le PBE et I'autre a 243 °C pour le
PA6.6. L'apparition de la température de cristallisation correspondant a I'élastomére n’est visible qu’a
partir de 30 % en poids, lors de I'inversion de phase, c’est-a-dire lorsque la matrice du CPC devient
I’élastomére.
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Figure 102 : Thermogramme de fusion et de cristallisation du mélange PA6.63n1c/PBE

De plus, le taux de cristallinité du PA6.6 dépend de I'enthalpie de fusion. Ce paramétre est visible sur
la Figure 102a par l'intégration du pic de fusion. Il ne semble pas varier avec la fraction massique de
PBE. En effet, le taux de cristallinité, calculé a I'aide de I’'Eq. 15 (Chapitre B, Partie 11l.2), reste stable
avec I'incorporation du PBE, soit de 30 + 1 %.

La Figure 103 représente les températures de fusion et de cristallisation des mélanges chargés et
vierges en fonction du taux d’élastomere. Aucune variation n’est constatée pour la température de
fusion avec I'ajout du PBE dans les mélanges vierges et chargés. Les courbes des températures de
cristallisation restent stables avec I'ajout du PBE mais confirment le réle d’agents nucléants des NTC,
quelle que soit la fraction massique du mélange. Par conséquent, |'élastomere ne semble pas avoir
d’influence sur le comportement thermique du PA6.6.

265 -
-9 o= - Y = = = — — [
260 -
o —*— T (PA6.637()
& 255 - -~ - Tf(PA6.6)
5 250 - T Tc (PA6.63y10)
© - — —
5 245 4 I
g :
€ 240 -
2
235 - L
230 Fo-—== i : : : y
0 10 20 30 40 50

Proportion massique de PBE dans le mélange (%)

Figure 103 : Influence du taux de PBE sur la température de fusion (Tf) et de cristallisation (Tc) du PA6.6 vierge
et chargé avec 3 % en poids de NTC
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Il. 3. Propriétés mécaniques des mélanges

Les propriétés mécaniques sont étudiées pour observer l'influence de I'élastomére sur les mélanges
vierges (Figure 104) et chargés (Figure 105). La Figure 104 montre le module d’Young des mélanges
vierges en fonction de la proportion de PBE dans le PA6.6. L'introduction de 30 % en poids de
I’élastomere diminue le module d’Young des mélanges. Cette perte de rigidité est plus importante aux
alentours de l'inversion de phase, soit de 174 MPa entre 30 et 40 % en poids de PBE dans le PA6.6. En
effet, avec un taux de PBE supérieur a 30 % en poids, le mélange possede une morphologie fibrillaire
avec la phase majoritaire en PBE. Cette phase majoritaire permet d’augmenter I'élasticité du
monofilament. Ce résultat est également visible dans I'étude de Da Silva et al. ou I'ajout de
I’élastomére provoque la diminution du module d’Young du mélange PP/ Ethyléne-propyléne-diéne
monomere (EPDM) [213].
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Figure 104 : Module d'Young du mélange vierge PA6.6/PBE en fonction de la proportion d’élastomeére

En ce qui concerne les mélanges chargés, la Figure 105 présente I'allongement a la rupture (a) et la
contrainte a la rupture (b). Ces propriétés diminuent avec I'ajout de PBE dans le mélange. Avec une
proportion massique inférieure a 30 % de PBE, la contrainte et I'allongement a la rupture varient
faiblement, respectivement entre 44 et 32 MPa et entre 18 et 14 %. A I'inverse, aprés 30 % en poids,
les propriétés mécaniques baissent brusquement a 4 % et 10 MPa. Cette variation peut étre corrélée
au changement de la morphologie caractérisé par l'inversion de phase. Avec une faible proportion
d’élastomere, les nodules de PBE permettent de limiter la perte de I'allongement du monofilament
avant la rupture causé par I'introduction de NTC. A I'inverse, avec un pourcentage élevé d’élastomere,
I'interface entre les fibrilles de PA6.63nrc et la phase PBE augmente, provoquant la rupture prématurée
du monofilament. Par hypothése, cette perte des propriétés mécaniques peut étre provoquée par la
faible cohésion de I'interface entre les deux polymeres.
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Figure 105 : Contrainte & la rupture (a) et allongement a la rupture (b) des mélanges PA6.63nrc/PBE en fonction
de la proportion d'élastomere

Ces résultats sont confirmés dans I'étude de Qjiu et al. [220] sur un mélange polyamide 6/élastomére
polyoléfinique. Ils ont observé une diminution de la résistance a la rupture avec l'ajout d'élastomere
dans le mélange. Selon eux, ce résultat est prévisible en raison: de I'immiscibilité du mélange
possédant une faible interaction d’interface, et de la contrainte a la rupture de I'élastomeére plus faible
que celle du polyamide 6. Ces hypothéeses sont également vérifiées avec d'autres études sur l'influence
de I'élastomere sur des mélanges contenant un polymere thermoplastique chargé [215,221].

Partie lll. Systemes de détection d’eau et de contrainte mécanique

Ala suite de la caractérisation des propriétés du mélange PA6.63xrc/PBE, I'influence de la morphologie
avec l'inversion de phase est explorée sur le comportement de détection de I'eau et de la fissuration.
Dans un premier temps, I’affinité entre I'eau et les polymeéres est définie pour donner une prédiction
de la sensibilité des monofilaments a travers le principe d’absorption. Par la suite, le court-circuit est
développé uniquement sur cette formulation afin d’approfondir les propriétés des CPCs entrant en
jeux pour ce principe. Dans un dernier temps, la contrainte a la fissuration est vérifiée. Cela permet de
vérifier le choix d’un systéme biphasique pour 'application finale.

Ill. 1. Propriétés électriques du mélange

Comme suggéré dans le chapitre A, la conductivité électrique ne dépend pas uniquement de la
dispersion des NTC dans le PA6.6 mais également de la morphologie des phases. La structure de la
phase isolante influence la propriété électrique a travers le phénomeéne de la double percolation. Pour
étudier ce phénomene, le taux de NTC est fixé au seuil de percolation du PA6.6,c’est-a-dire a 3 % en
poids selon I’étude de Javadi Toghchi et al. [49]. La propriété électrique est observée en fonction de la
proportion massique de PBE dans le mélange. D’apres la Figure 106, une diminution de la conductivité

116



These de Julie REGNIER, Centrale Lille, 2022

Chapitre E.

électrique des monofilaments avec I'ajout de PBE est observée. Cette diminution est surtout marquée
a partir de 30 % en poids.
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Figure 106 : Propriété électrique des monofilaments en fonction du taux de PBE dans le mélange

En ajoutant une faible proportion de PBE dans le PA6.63ntc, une morphologie nodulaire du PBE dans la
matrice a été observée dans le paragraphe précédent (Partie I1.2). Ainsi, la matrice étant le PA6.63nrc,
les mélanges contenant moins de 30 % en poids de PBE ont une conductivité électrique acceptable
d’environ 103 S/m. Une conductivité est définie comme acceptable lorsque qu’elle permet la mesure
par des appareils usuels. Au-dela de 30 % en poids, l'inversion de phase augmente la distance entre
les charges contenues dans les fibrilles de PA6.6 entrainant une forte diminution de la conductivité
électrique des monofilaments.

I1l. 2. Détection d’eau par monofilament

Cette partie 1.1 regroupe les deux principes de la détection d’eau (par absorption et court-circuit),
ainsi que les études de prédiction de I'affinité du mélange avec I’eau selon les fractions massiques et
la morphologie. Tous les essais de détection d’eau sont réalisés sur les monofilaments avant leur mise
en ceuvre dans la membrane.

Ill.2.a. Prédiction de la détection de I'eau

Deux types d’études peuvent étre réalisés en amont de la détection de I'eau pour anticiper la
sensibilité des monofilaments. D’une part, le parametre d’interactions de Flory-Huggins utilise les
parameétres de solubilité d’un polymére et du solvant pour prédire de maniere simple les interactions
de Van der Waals qui peuvent se créer entre les deux. D’autre part, la mesure de I'angle de contact
peut également donner une indication sur I'affinité du mélange avec I'eau. Elle permet de définir la
propriété hydrophile d’un film en contact avec une goutte d’eau.
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e Modéle de Flory-Huggins

Le modele de Flory-Huggins, développé dans le chapitre A, partie lll.1.e, est appliqué pour prédire
I’affinité du polymére avec I'eau. Comme la morphologie varie en fonction de la formulation, la matrice
en contact avec l'eau n’est pas la méme selon la proportion de PBE. Jusqu’a 30 % en poids
d’élastomere, la matrice est le PA6.63ntc. Au-dela, la matrice devient le PBE. Par conséquent, les
interactions entre I'eau et la matrice changent, modifiant la sensibilité du monofilament. Le Tableau
14 montre le parametre de Flory-Huggins, noté x1.2, du PA6.6 et PBE avec I’eau. Sa valeur est plus faible
avec le polyamide (2,89), qu’avec I'élastomere (7,14). En conclusion, les mélanges semblent avoir une
meilleure affinité avec une matrice en polyamide, c’est-a-dire, avec une faible proportion de PBE.

Tableau 14 : Paramétre de Flory-Huggins x1-2 (Polymere-Eau) selon le polymeére du mélange

Eau

Volume molaire (cm3/mol) 18,1

Parameétre de solubilité (J*?/cm*?) 47,9

PAG6 28 2,89
PBE 16,6 7,14

e Angle de contact

L'affinité de la matrice avec I'eau peut également étre étudiée a travers les angles de contact. La
méthode, décrite dans le Chapitre B, partie lll.1.a, est basée sur I'observation par goniométrie d’'une
goutte d’eau déposée sur un film. Autrement dit, elle s’appuie sur la mesure de I'angle de contact
entre la goutte et le solide. La Figure 107 montre I'influence de la proportion d’élastomere dans le
mélange sur les angles de contact.
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Figure 107 : Angle de contact : Etude de la propriété hydrophile ou hydrophobe des mélanges PA6.63nrc/PBE en
fonction de la proportion massique d'élastomere
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L’ajout d’élastomeére augmente I'angle de contact. Il posseéde une composante polaire trés faible, soit
1,77 mN/m a température ambiante, contrairement a celle du PA6.63ntc, soit 4,27 mN/m. Ainsi, plus il
y a d’élastomere dans le mélange, plus I'angle de contact est important. Il est possible de remarquer
gu’a l'inversion de phase, a 30 % en poids de PBE, I'angle de contact est a 90 °, soit a la limite entre
une propriété hydrophile et hydrophobe. Par conséquent, les mélanges avec une faible proportion
d’élastomere, possédent une propriété définie comme hydrophile (angle de contact inférieur a 90°).
Cette hydrophilie est favorisée par la morphologie nodulaire du PBE dans la matrice en polyamide
chargé. A l'inverse, la morphologie fibrillaire avec une matrice en élastomére présente un angle de
contact supérieur a 90 °, et donc une propriété hydrophobe. Le caractere hydrophile du mélange
dépend de la nature du polymére le plus en contact avec la goutte d’eau, donc de la nature de la
matrice. Tout comme la prédiction avec le modele de Flory-Huggins, les mélanges avec une faible
proportion d’élastomeére, ou autrement dit avec une matrice en polyamide, semble avoir une meilleure
affinité avec I'eau. Pour confirmer ces prédictions, I'étude de la sensibilité est ensuite réalisée.

I11.2.b. Détection d’eau par absorption

La sensibilité du détecteur d’eau (Sw) par le principe d’absorption est basée sur la variation de la
conductivité électrique intrinseque du filament. Elle correspond au taux entre la conductivité initiale
du monofilament (sec) et celle du monofilament immergé apres 24 h. L'état de I'art a permis de mettre
en avant I'influence de la conductivité initiale et de la morphologie des mélanges sur la détection de
I’eau (Chapitre A, partie 1ll.1). La sensibilité est représentée sur la Figure 108 (en gris) en fonction de
la proportion de PBE dans le PA6.63nrc et de la conductivité initiale des mélanges (trait noir). D’aprés
la Figure 108, il est possible de distinguer deux types de variations.

- Les mélanges a conductivité initiale élevée ont une sensibilité positive: de 43+13 % a 28+20 % avec
un pourcentage de 0 a 30 % en poids de PBE.

- Les mélanges a faible conductivité ont une sensibilité négative: respectivement -26122 % et -
51430 % pour 40 et 50 % en poids de PBE.
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Figure 108 : Sensibilité a 24 h d’immersion dans I'eau des mélanges PA6.63n1c/PBE en différents ratios
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En comparant les valeurs de S, des mélanges, il est possible d’émettre des hypothéses concernant
I'influence de la morphologie. Pour les échantillons ayant une morphologie nodulaire avec une matrice
en PA6.63n1c, I'laugmentation de la conductivité semble s’expliquer par les interactions entre I'eau, la
matrice et les NTC. L’eau adsorbée permet d’augmenter le nombre de chemins conducteurs entre les
NTC. De plus, elle crée des interactions ioniques entre les groupements polaires du polyamide,
améliorant la mobilité ionique.

A l'inverse, une Sy négative est lié a I'inversion de la morphologie du mélange. Par hypothese, |'eau
permet |'effet CPS. Autrement dit, le gonflement des fibrilles PA6.63n1c entrainent I'laugmentation de
la distance entre les NTC et réduisent la conductivité du monofilament.

En conclusion, I'affinité entre I'’eau et la matrice qui est visible par 'augmentation de la conductivité,
semble plus importante sur les mélanges avec une faible proportion massique d’élastomeére. Ces
phénoménes sont donc en adéquation avec les prédictions réalisées dans le paragraphe précédent a
travers le modeéle de Flory-Huggins et de I'angle de contact.

Ill.2.c. Détection d’eau par court-circuit

Comme vu précédemment, signal du court-circuit dépend de plusieurs parametres : la distance entre
les deux monofilaments paralleles, leurs propriétés et celles de I'eau (fixées dans la Partie 1V.2
(Chapitre B)). L’électrolyse de I'eau permet le transport des ions H* entre I'anode et la cathode. Dans
cette étude, I'eau est uniquement percue comme un interrupteur qui ferme le circuit électrique par
son contact avec les deux monofilaments. L'influence de sa conductivité ionique sera traitée
postérieurement dans le chapitre F. Dans la Figure 109, la conductance du court-circuit n’est mise en
corrélation qu’avec conductivité initiale du monofilament selon le taux de PBE.
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Figure 109 : Court-circuit (trait pointillé) et conductivité initiale (trait plein) des monofilaments en fonction de
leur formulation

Le signal de détection est d’environ 107 a 10° S pour les mélanges allant de 0 a 30 % en poids de PBE.

......
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PA6.63n1c60/PBE40, la conductance est de 10! S. Le signal est donc meilleur lorsque la propriété
électrique du monofilament est élevée et donc lorsque le taux de PBE est faible.

Il. 3. Détection de contrainte mécanique

A la suite de I'étude de la détection d’eau, les monofilaments sont mis en ceuvre dans la membrane
afin d’étudier I'influence du PBE dans le PA6.6snrc sur la détection de la contrainte mécanique. Tout
comme |'étude du PBEntcince, aucun mélange n’a cassé dans la membrane durant le test de flexion
trois points. Cependant, méme en faisant varier la fraction massique, le suivi de la propriété électrique
n’a pas permis la détection au moment de la fissuration.
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Figure 110 : Suivi de la conductance en fonction de la force appliquée sur la membrane

Comme l'indique la Figure 110, I'ajout de PBE vierge n’a pas permis d’évaluer la détection de la
fissuration de la membrane. Ainsi, il est possible d’émettre I'hypothése que soit les forces de
compression et d’allongement se compensent, soit le monofilament ne reprend pas les forces
appliquées sur la membrane. Ces derniéres seraient donc uniquement reprises par la membrane. Un
effet de glissement dans la membrane via une mauvaise interface peut donc étre envisagé. Avec un
diametre moyen de 1,2 mm et une épaisseur de membrane de 2 mm, il est possible de considérer la
position du monofilament dans le plan médian de la plaque. Autrement dit, il ne subit ni allongement,

ni compression durant la déformation de la membrane, ce qui pourrait justifier I'absence de variation
électrique.
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Conclusion du chapitre E

Afin d’améliorer la détection d’'une fuite d’eau tout en évitant la rupture du filament lors de la
fissuration de la membrane, les propriétés du mélange immiscible PA6.63nyc/PBE ont fait I'objet de
cette étude. L’élaboration du monofilament avec différentes fractions massiques a été réalisée par
extrusion.

Dans un premier temps, les mélanges vierges et chargés ont été caractérisés afin d’observer I'influence
de I'élastomére et des charges. Il est intéressant de noter que les propriétés mécaniques et électriques
dépendent fortement de la morphologie tandis que les propriétés thermiques et rhéologiques sont
qguant a elles, plus influencées par la présence des charges conductrices. En effet, la morphologie du
PA6.63n1c/PBE, observée par images MEB, varie en fonction de la fraction massique de I'élastomére. A
faible proportion, il se trouve sous forme de nodules dans la matrice en PA6.63n1c. Inversement, a forte
proportion, la morphologie devient fibrillaire avec une matrice en PBE. Les pertes de la conductivité
électrique et des propriétés mécaniques (notamment I’allongement et la contrainte a la rupture) ont
permis d’affiner et de mettre en évidence l'inversion de phase. Elle se situe entre 30 et 40 % en poids
de PBE dans le mélange. L'immiscibilité du mélange est confirmée a travers les images MEB, MET et
les deux températures de fusion correspondant a chacune des phases. De plus, I'étude du coefficient
de mouillabilité et les images MET ont permis de confirmer la localisation des NTC dans le PA6.6. Les
nanotubes semblent influencer la température de cristallisation et la fluidité du mélange en jouant le
role d’agents nucléants. Dans la littérature, la diminution de la fluidité causée par I'incorporation de
charges dans un mélange peut étre un frein a sa mise en ceuvre. Par conséquent, I'incorporation de
PBE est nécessaire pour augmenter la fluidité du PA6.6 chargé.

Ala suite de la caractérisation des mélanges, cette étude s’est concentrée principalement sur la partie
détection. Bien que la détection de contrainte mécanique soit étudiée, aucune variation de
conductivité électrique n’est observée lors de la fissuration. Pour la détection chimique, le
comportement des monofilaments en contact avec I'eau dépend non seulement de la conductivité
électrique initiale, visible avec le court-circuit, mais également par extension, de la morphologie. Mis
en évidence avec le principe d’absorption, la nature de la matrice conditionne la variation de la
propriété électrique lors de I'immersion des monofilaments. La variation de la conductivité, appelée
ici sensibilité du filament de détection, est principalement liée a I'affinité entre la matrice et I'eau. La
matrice posséde une plus grande surface de contact avec I'eau que le polymére sous forme de nodules
ou de fibrilles. Elle permet donc de définir la prépondérance des phénomenes entre la création de
chemins conducteurs (sensibilité positive) ou la dépercolation des charges (sensibilité négative).
Cependant, une faible valeur de sensibilité (inférieure a 100 %) avec un fort écart-type est remarquée.
Ainsi, I'objectif est de stabiliser et d’augmenter les valeurs de sensibilité afin de rendre le détecteur le
plus reproductible possible. Pour cela, le filament de détection peut étre élaboré par filage en voie
fondue pour stabiliser la propriété électrique et d’augmenter la surface de contact. Or, ce mélange
immiscible en PA6.63nc/PBE n’a pas permis de le transformer sous forme de multifilaments di a sa
mauvaise interface entre les deux polymeres et a une déformation sous les filieres réduites via une
déformation élongationnelle faible. Par conséquent, le prochain chapitre se concentre sur le
développement d’un mélange PETnrc/PBT en vue de I'étape de filage en voie fondue, de I'optimisation
des parametres machine et des procédés de mise en ceuvre pour améliorer la sensibilité des
multifilaments a I'eau et a la fissuration.
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Préambule

Le chapitre précédent (Chapitre E) a permis d’étudier un mélange de polymeres immiscibles chargés
entre un CPC (pour la détection de I'eau) et un polymere isolant (pour la fluidité du mélange et la
résistance a la rupture lors de la fissuration de la membrane). Ce mélange est développé a partir du
thermoplastique chargé PA6.63nrc et de I'élastomére PBE. Une corrélation entre la formulation, la
morphologie et les propriétés de détection a pu étre analysée. Cependant, le caractére immiscible et
la mauvaise interface entre les deux polymeres n’a pas permis le passage de cette formulation sous
forme de multifilaments par filage en voie fondue. Pour pallier ce probléeme, ce dernier chapitre
(Chapitre F) fait I'objet d’étude sur le mélange partiellement miscible PETnrc/PBT. Ces polyméres sont
chaisis pour leur température de fusion, supérieure a 230 °C, assurant leur insertion dans le procédé
industriel de fabrication du voile de verre. De plus, ce mélange a déja démontré des facilités de mise
en ceuvre par filage en voie fondue dans la littérature [174]. Les deux premiéres parties de ce Chapitre
F traite de la caractérisation sous forme de monofilaments en sortie d’extrusion. La morphologie et les
propriétés thermiques, rhéologiques, mécaniques et électriques sont étudiées. A la suite de ces
caractérisations, certaines formulations sont sélectionnées et développées sous forme de
multifilaments. Enfin, les propriétés de détection des monofilaments et multifilaments sont étudiés
dans la derniére partie.

Partie |. Propriétés du nanocomposite monophasique PETntc

Comme décrit dans la Partie Il.1.a (Chapitre B), les monofilaments sont d’abord développés par
extrusion avec un diameétre d’environ 1,2 mm en vue de leur transformation en filage voie fondue.
Dans une premiéere partie, seul le nanocomposite PETnrc est étudié pour observer l'influence des NTC
sur le polymere. La fraction massique de charges varie de 0 a 5 % en poids afin de définir le seuil de
percolation électrique. Le role des NTC sur la filabilité et la résistance a la rupture sont examinés a
travers les propriétés thermiques, rhéologiques et mécaniques du monofilament.

I. 1. Fluidité du nanocomposite

L'indice de fluidité permet de prédire I'écoulement d’une formulation lors de sa transformation en
filage voie fondue a une température fixée. Pour améliorer la filabilité du nanocomposite, sa valeur
optimale de MFI doit &tre comprise entre 15 et 30 g/10min a sa température de transformation, c’est-
a-dire a la température au niveau des filieres. Comme vu dans les études précédentes, I'introduction
de NTC influence la fluidité du polymere et donc sa filabilité. La Figure 111 représente I'indice de
fluidité a 265 °C et sous une charge de 2,16 kg. Il est possible d’observer une nette diminution de la
fluidité avec I'ajout des charges carbonées. Les formulations contenant 4 et 5 % en poids de NTC ne
sont pas assez fluides pour effectuer la mesure a cette température. Il a donc fallu augmenter leur
température a 345 °C pour obtenir leur MFI a respectivement 58 et 18,6 g/10min.
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Figure 111 : Influence des NTC sur l'indice de fluidité du PET a 265 °C et 2,16kg

Cette diminution de la fluidité coincide avec les conclusions précédentes. Autrement dit, la formation
du réseau conducteur réduit la mobilité des chaines du PET. Ce phénomene est confirmé dans d’autres
études de la littérature [222,223]. Selon Bitenieks et al. [222], 'ajout de NTC dans le PET affecte ses
propriétés viscoélastiques en augmentant son module de conservation. Cette augmentation de la
viscosité peut étre expliqué le role des NTC agissant comme des agents nucléants dans le PET. Pour
pouvoir filer une formulation a cette température, le choix s’est porté sur I'amélioration de la fluidité
des nanocomposites proche des bornes acceptables, comme le PET ntc ou PETsnrc. Cette amélioration
sera développée dans la partie suivante de ce chapitre (Partie 11.2).

I. 2. Propriétés physiques du nanocomposite

Les propriétés mécaniques des monofilaments sont examinées afin d’estimer leur capacité de
déformation a la rupture lors de la fissuration de la membrane et en vue de leur incorporation dans le
process de fabrication du voile de verre. Ainsi, I'influence des NTC sur le module d'Young,
I'allongement et la contrainte a la rupture est déterminée. Afin de comprendre le role des charges au
sein de la matrice, des analyses thermiques en DSC complétent cette partie 1.2.

1.2.a. Comportement mécanique

Les propriétés mécaniques des monofilaments sont étudiées en fonction de la fraction massique de
NTC dans le PET (Figure 112). La contrainte a la rupture augmente jusqu’a 13 MPa avec l'incorporation
de 2 % en poids de NTC dans le polymeére (Figure 112a). Avec un concentration de charges supérieure
a 2 %, une inversion de pente est observable, soit une diminution de la contrainte a la rupture de 18
MPa entre 2 et 4 % en poids de NTC. Concernant I'allongement a la rupture (Figure 112b) et le module
d’Young (Figure 112c), la rupture de pente est observable entre 3 et 4 % en poids de NTC dans le PET.
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Entre ces deux concentration de charges, I'allongement a la rupture du monofilament chute de 7 %
tandis que son module d’Young augmente de 1 704 MPa.
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Figure 112 : Influence de la fraction massique des NTC dans le PET sur la contrainte a la rupture (a),
l'allongement a la rupture (b) et le module d'Young (c)

L'introduction d’une faible quantité de NTC augmente légeérement la contrainte a la rupture, soit de
60 a 73 MPa pour respectivement 0 et 2 % en poids de NTC. Selon leur étude du PET recyclé/NTC [224],
Chowreddy et al. ont constaté une augmentation de la résistance a la traction avec l'introduction de
0,25 % en poids de NTC. lls ont attribué ce résultat a un effet de renforcement de la matrice avec une
faible concentration des charges dispersées dans le polymére de maniére homogéne. A l'inverse,
d’apres la Figure 113 représentant la courbe de la force en fonction de I'allongement, une chute
brutale de I'allongement a la rupture provoquant un accroissement du module d’Young (Figure 112c)
sont constatés pour les nanocomposites a forte concentration de NTC, soit supérieure a 4 % en poids.
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Figure 113 : Courbes de la force en fonction de I'allongement des différentes proportions massiques de NTC
dans le PET (%)

Cette augmentation de la rigidité des monofilaments PETsnrc et PETsntc peut étre provoquée par la
création d’agglomérats des NTC. Ces agglomérats sont considérés comme des défauts fragilisant le
monofilament. Selon Jin et al. [225], les nanotubes se comportent comme des agents de réticulation
chimiques. lIs limitent la mobilité des chaines, et par conséquent, diminuent I'allongement a la rupture
du filament en le rendant plus rigide. Pour approfondir ce résultat, les thermogrammes de DSC sont
analysés.

1.2.b. Analyses thermiques

L'influence du taux de charges est investiguée sur les propriétés thermiques du PET. La Figure 114
montre la variation de la température de transition vitreuse (Tg) et des températures de fusion (Tf) et
cristallisation (Tc) du PET en fonction du pourcentage massique des NTC incorporés.
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Figure 114 : Influence des NTC sur les températures de transition vitreuse (Tg) ainsi que de fusion (Tf) et
cristallisation (Tc) du PET
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Tout comme avec I’étude du PBEntc (Chapitre D, partie 1.2) ou PA6.63n1c/PBE (Chapitre E, partie 1.2), les
NTC agissent sur le comportement de cristallisation du polymeére. L'augmentation de la Tg du PET
d’environ 2 °C avec l'introduction d’une faible quantité de charges (0,5 % en poids) n’est pas tres
significative contrairement a Tf et Tc qui augmentent respectivement de 6 et 14 °C. Par conséquent,
ils posseédent un effet aussi nucléant sur le PET. Cet effet semble s’accentuer avec la proportion de
charges. En effet, la Figure 115 montre le taux de cristallinité du PET en fonction du taux de NTC. Ce
taux est directement lié a I’enthalpie de fusion du polymere, c’est-a-dire a I'intégration du pic de fusion
selon I’'Eq. 15 (Chapitre B, Partie Il1.2).
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Figure 115 : Influence des NTC sur le taux de cristallinité du PET

Méme si la température de fusion ne semble pas augmenter drastiquement (Figure 114), I'enthalpie
quant a elle, croft méme avec une faible proportion de nanotubes. Le taux de cristallinité passe de 34
% sans charge, a respectivement 38 % et 43 % avec 0,5 et 5 % en poids de NTC. Leurs interactions avec
les chaines macromoléculaires du PET favorisent sa cristallisation. Ce résultat peut étre confirmé par
de nombreuses études qui exposent leur capacité de nucléation sur les macromolécules du PET [226—
228]. Ainsi, cela peut justifier le comportement mécanique des monofilaments qui présentent une
fragilité et une rigidité plus élevée a fortes concentrations de NTC.

I. 3. Propriétés électriques

La Figure 116 met en évidence le seuil de percolation électrique du nanocomposite PETnrc. Elle montre
la conductivité électrique des monofilaments en fonction de la fraction massique des charges dans le
polymere. Il est possible d’observer le saut de conductivité entre 1 et 1,5 % en poids de NTC.
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Figure 116 : Conductivité électrique du nanocomposite PETntc extrudé selon la fraction massique de NTC avec la
courbe logarithmique de o en fonction de O-Qc¢

Comme pour I'étude du PBEntcince (Chapitre D, partie 1.5), le taux de charges au plus proche du seuil
de percolation est calculé a partir du modeéle de Kirkpatrick [200] et Zallen [201]. La concentration et
I’exposant critiques sont déterminés a I'aide des valeurs expérimentales et de I’équation régissant la
conductivité au-dessus du seuil de percolation qui est définie dans le chapitre D (Partie IIl.1 (Eq. 21)).
Comme le montre la Figure 116, la courbe de la conductivité électrique expérimentale s’accorde plus
ou moins bien avec le modele théorique (trait pointillé). Le meilleur ajustement de I'extrapolation
linéaire a permis d’obtenir une valeur de t de 2,48 et de ®¢ égale a 1,45 % en poids. L’exposant critique
est proche de ceux trouvés dans la littérature [3], bien qu’il soit Iégerement supérieur a celui défini
pour les systémes tridimensionnels (3D), soit environ 2 [229]. O est également conforme aux valeurs
de la littérature qui varie entre 0,9 % en poids de NTC pour le nanocomposite élaboré en voie solvant
[223] et 1,5 % en poids en électrospinning [230].

La Figure 117 montre les images MEB de la formulation PETanrc (au-dessus du seuil), a I’échelle 10 et 2
pum. Il est possible de mesurer la longueur des charges, soit environ 450 a 500 nm. La formation
d’agglomérats ainsi que leur bonne dispersion et distribution permettent la création de réseaux
conducteurs. Ce réseau permet une bonne conductivité du monofilament, ce qui confirme le résultat
de Oc inférieur a 2 % en poids.
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Figure 117 : Images MEB du nanocomposite PETnrc (échelles de 10 et 2 um)

Partie II. Propriétés du mélange partiellement miscible PETnr¢/PBT

Connu dans la littérature pour améliorer la fluidité du mélange ainsi que sa filabilité [174,231], le
polymére thermoplastique PBT est incorporé par une seconde extrusion en proportion massique
variant de 0 a 60 % en poids. Comme décrit dans le chapitre B (Partie Il.1.a) les monofilaments sont
développés avec un diametre d’environ 1,2 mm afin de pouvoir les comparer aux nanocomposites
PETnrc de référence. Cela permet d’étudier I'influence du mélange sur les propriétés rhéologiques,
thermiques, mécaniques et électriques.

1. 1. Fluidité du mélange

Le MFI est obtenu en faisant varier la fraction massique du PBT dans la formulation. Les essais sont
réalisés sous une charge de 2,16 kg a une température de 260 °C pour les mélanges vierges (Figure
118), 265 °C pour les mélanges chargés PET n1c/PBT (Figure 119a) et 278 °C pour les mélanges chargés
PETsntc/PBT (Figure 119b). L'incorporation du PBT joue un réle important sur la fluidité du mélange.
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Figure 118 : Influence de la fraction massique de PBT sur les valeurs de MFI du PET a 260°C, 2,16kg

D’apres la Figure 118, lintroduction du PBT dans le mélange vierge permet d’augmenter
significativement sa fluidité, soit de 30 a 59 g/10min pour 0 a 40 % en poids de PBT. Dans plusieurs
études [173,174], cette augmentation de la fluidité correspond a la diminution de la viscosité. Dans
leurs travaux [231], Mishra et al. ont expliqué ce phénomene par la ségrégation partielle des phase
PET et PBT, pour une concentration de PBT supérieure a 4 % en poids. Cette séparation limite I'effet
d’enchevétrement entre les macromolécules des deux polymeéres. Ainsi, ils ont comparé le
comportement du PBT similaire a un agent rhéofluidifiant dans la matrice PET.
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Figure 119 : Indice de fluidité en fonction du taux de PBT sur les nanocomposites PETzntc (a) et PETsntc (b)

D’apres les Figure 119a-b, le PBT permet d’augmenter la fluidité du mélange chargé en limitant ainsi
I'impact des NTC sur la mobilité des chaines du PET. Sur la Figure 119a, I'ajout de seulement 10 % en
poids de PBT permet d’obtenir une valeur de MFl acceptable (bornes en pointillé) pour le filage en voie
fondue du PET,ntc a 265 °C, soit 20,3 g/10min.Sur la Figure 119b, a partir de 20 % en poids de PBT dans
le PETanrc a 278 °C, la fluidité du mélange augmente significativement, soit de 15 g/10min. La filabilité
pourra étre améliorée en modulant la température de mise en ceuvre (détaillée dans la partie suivante
sur I’élaboration du multifilament (Partie IIl)).
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1. 2. Morphologie des mélanges et localisation des charges

I.2.a. Analyse de la morphologie par images MEB

Les images MEB en coupes transversales sont réalisées sur différentes formulations afin de
comprendre l'influence du PBT les propriétés du mélange. La Figure 120 montre les images MEB du
PET,n1c80/PBT20 a I’échelle 5 um et PET1n1c90/PBT10 a I’échelle 10 um. La visualisation de ces images
ne permet pas une bonne distinction de la séparation des phases du PET et PBT. Cependant, il est
possible de visualiser une bonne dispersion et une bonne distribution des NTC au sein du mélange.

T2 N

11.3 pm| 9.5 mm nl9.8 mm PET

PETn1c80/PBT20 PETinc90/PBT10
Figure 120 : Images MEB : PETn1c80/PBT20 (échelle 5 um) et PETin1c90/PBT10 (échelle 10 um)

Le mélange est mis en ceuvre par deux extrusions successives. Les charges sont mélangées au PET dans
une premiere extrusion avant d’ajouter le PBT au nanocomposite. Sur ces images, les nanotubes
semblent s’étre délocalisés dans les deux polyméres. Néanmoins, des images TEM seraient nécessaires
pour confirmer cette délocalisation. Dans le paragraphe suivant, cette hypothese est appuyée par une
évaluation des énergies de surface.

I.2.b. Analyse de la morphologie a travers les énergies de surface

A travers I'étude du PA6.63ntc/PBE, une prédiction est apportée sur préférence de localisation des NTC
au sein du polymere possédant la plus forte composante polaire aux températures de mise en ceuvre.
Or dans cette étude, le Tableau 15 montre une composante polaire a 275 °C approximativement
similaire pour le PET et le PBT, soit 2,8 mN/m. Cette similitude pourrait expliquer que les charges n’ont
pas de préférences de localisation et se délocalisent dans les deux polymeres du mélange lors de la
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seconde extrusion. Ce résultat est a nuancer car il s’applique difficilement aux mélanges miscibles. De
plus, ces valeurs sont plus faibles que celles de la littérature [217], soit respectivement 6,2 et 7,4 pour
le PET et le PBT. Par la suite, une étude de la morphologie a travers les propriétés thermiques est
réalisée pour confirmer cette partielle miscibilité du mélange.

Tableau 15 : Energies de surface des composants du mélange a 275 °C

Energies de surface Composante polaire Facteur correctif
(mN/m) (mN/m) (mN/m/K)
PET 22,31 2,85 -0,065
PBT 18,51 2,81 -0,08
NTC 27,80 4,32

I.2.c. Analyse de la morphologie a travers les propriétés thermiques

Selon la littérature [85,232], le mélange PET/PBT est partiellement miscible dans les zones amorphes.
Ceci pourrait justifier la difficulté de différencier deux phases distinctes du PET et PBT aux images MEB.
Pour confirmer la partielle miscibilité, une analyse des propriétés thermiques est effectuée. Les
transitions thermiques des granulés en sortie d’extrusion sont obtenues par DSC selon le protocole
détaillé dans le chapitre B (partie I1l.2). Deux cycles de températures sont réalisés allant de -20 a 300
°C avec une cinétique de 10 °C/min. Comme pour les études précédentes, le premier cycle a permis
d’effacer I’historique thermique des échantillons afin de pouvoir les comparer.

Les thermogrammes de fusion et cristallisation du mélange vierge PET/PBT en fonction de la fraction
massique du PBT sont tracés sur la Figure 121. Une seule température de fusion et de cristallisation
est présente sur toutes les formulations. La cristallisation des deux polymeéres est presque simultanée,
soit a respectivement 207 °C et 200 °C pour le PET et le PBT. Cependant, une baisse de la Tc est notable
avec l'incorporation de PBT dans le PET: allant de 207 °C pour le PET vierge, a 173 °C pour le
PETe0/PBT40. Selon I'étude d’Escala et al. [233], les cristallisations indépendantes du PET et PBT se
généreraient mutuellement. Ce phénomeéne peut provoquer la diminution de la cinétique de
cristallisation du mélange, visible par la diminution de Tc sur la Figure 122 et Figure 121.
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Figure 121 : Thermogramme de fusion (a) et de cristallisation (b) des mélanges vierges PET/PBT

L'unicité du pic de fusion n’est pas observée dans toutes les études de la littérature [234]. Cependant,
similairement a I'observation développée dans I'étude d’Escala et al. [233], elle indiquerait une fonte
simultanée des cristaux des polyméres plutdt qu’une co-cristallisation. En effet, d’aprés la Figure 121,
il est possible de voir une diminution de la Tf des mélanges, se rapprochant de la Tf du PBT avec I'ajout
de ce dernier dans le PET. Autrement dit, le PET posséde une Tf de 249 °C tandis que le PETg/PBT40 et
le PBT vierge ont une Tf respectivement de 233 et 223 °C. Cette diminution de Tf et Tc est conforme
aux résultats de la littérature [235,236]. Dans leurs travaux [237], Yu et al. ont révélé I'importance de
la température et du cisaillement lors de la mise en ceuvre des deux polymeéres. Selon eux, les
conditions expérimentales influencent le degré d’enchevétrement et la transestérification des chaines
de polymeres et, par conséquent, la présence d’un ou plusieurs pics de cristallisation.

Par conséquent, une seule température de transition vitreuse, de cristallisation et de fusion est
observable sur les thermogrammes pour les mélanges (Figure 121). L'observation de ces
caractéristiques thermiques permet d’utiliser la loi de Fox [238], reliant la Tg des polyméres avec leur
proportion massique a la Tg du mélange, pour confirmer la partielle miscibilité (Eqg. 22).

LW W Eq. 22

Tg Tg, T8,

ol Tg sont les températures de transitions vitreuses des polymeres 1 et 2 et celle du mélange (°C), W
les taux massiques des polymeres 1 et 2.
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Figure 122 : Influence de la fraction massique de PBT sur la température de transition vitreuse (Tg)
et cristallisation (Tc) du mélange vierge

D’apreés la Figure 122, il est possible de relever la Tg du PET, soit 80 °C et celle du PBT, soit 46,7 °C. Le
coefficient de détermination du modeéle, noté R?, est de 0,8. |l permet de valider avec plus ou moins
de précision la corrélation entre les valeurs expérimentales et théoriques prédites par la loi de Fox.
L'unicité de la Tg et la similitude des valeurs théoriques et expérimentales permettent de confirmer la
miscibilité des phases amorphes du PET et PBT comme étudiée dans la littérature [85,234].

I. 3. Propriétés mécaniques

Comme pour le nanocomposite PETnrc, les propriétés mécaniques sont définies dans I'objectif
d’incorporer le filament dans le voile de verre sur la ligne de production d’Adfors Saint Gobain et
d’améliorer sa résistance a la fissuration de la membrane. La contrainte et I'allongement a la rupture
ainsi que le module d’Young sont présentés sur la Figure 123 en fonction de la fraction massique de
PBT dans le mélange vierge (PET/PBT) et chargé, PETanrc/PBT.
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Figure 123 : Influence de la fraction massique de PBT sur les propriétés mécaniques du PET vierge et chargés
avec 3 % en poids de NTC : contrainte (a) et allongement (b) a la rupture, Module d'Young (c)

L'ajout de PBT ne parait pas influencer les propriétés mécaniques des mélanges vierges. En effet, le
PET et le PBT semblent avoir des propriétés similaires comme par exemple, une contrainte a la rupture
de respectivement 60 et 58 MPa. Différentes observations peuvent étre présentées dans la littérature
selon le procédé de mise en ceuvre et les parametres de tests. Par exemple, cette conclusion a
également été explicitée dans les travaux de Didane [174]. A linverse, Szostak a observé une
diminution de I'allongement a la rupture des mélanges réalisés par injection-moulage [239]. A plus
faible proportion de PBT (de 0 a 15 % en poids), Ma et al. ont noté une amélioration de |'allongement
des monofilaments PET/PBT [240].

D’un autre coté, I'ajout de PBT dans les mélanges chargés (PETsntc/PBT) semble jouer un réle sur les
propriétés mécaniques a faible proportion. A seulement 10 et 20 % en poids de PBT dans le mélange,
la contrainte et I'allongement a la rupture diminue tandis que le module d’Young augmente. Cette
diminution de I'allongement est également observée dans plusieurs études de la littérature [236,241].
Selon Ucpinar Durmaz et al. [241], cette limite d’élasticité est liée a la géne de la mobilité des chaines
par la présence des nanocharges.

Cependant, cette observation est a nuancer car les écart-types, représentés par les barres d’erreur sur
la Figure 123, sont assez importants. La conception de monofilaments par extrusion ne permet pas
d’obtenir un diameétre et une morphologie parfaitement homogeéne. A la sortie de filiere, le
monofilament est peu étiré et refroidit assez rapidement. Ainsi, cette hétérogénéité possede donc une
répercussion sur I’homogénéité des essais mécaniques.
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II. 4. Propriétés électriques

La propriété électrique des mélanges est analysée sur les monofilaments contenant 0, 10 et 20 % en
poids de PBT. La Figure 124 met en évidence le seuil de percolation des trois types de mélange (PETnrc,
PETnTc90/PBT10 et PETntc80/PBT20) en fixant la fraction massique du PBT et faisant varier la
proportion de charges conductrices dans le PET. Le passage de I’état isolant a conducteur est observé
pour une concentration de NTC dans le PET entre 1 et 1,5 % en poids pour chaque fraction massique

de PBT.
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Figure 124 : Conductivité électrique en fonction de la proportion de NTC totale dans le mélange PETn1c/PBT

Il semble que I'ajout de PBT diminue le taux de charges au seuil de percolation. Pour confirmer cette
hypothése, le modele de Kirkpatrick permet de définir la concentration @ au seuil de percolation des
mélanges contenant 10 et 20 % en poids PBT. La Figure 125 montre les valeurs expérimentales et
théoriques des conductivités électriques des mélanges. Les extrapolations linéaires visibles sur les
graphiques de la Figure 125 permettent d’obtenir les valeurs de ®cet t des mélanges, soit :

Conductivité électrique

(log(S/m))

DOc=1% en poids et t = 4,19 pour le PETNc90/PBT10
®Oc=1,01 % en poids et t = 4,09 pour le PETn1c80/PBT20
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Figure 125 : Conductivité électrique des monofilaments PETnrc90/PBT10 et PETn1c80/PBT20 en fonction de la
proportion massique des NTC avec les courbes logarithmiques de o en fonction de (D-Dc)
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Vu précédemment dans la partie 1.4, la concentration de charges ®cdu nanocomposite est de 1,45 %
en poids. Ainsi, il est possible de conclure sur la diminution de @cavec I'ajout du PBT. D’apres I'étude
d’Aravinthan et al. [173], I'ajout de PBT dans le PET diminue sa tension de claquage de 27 kV pour le
PET a 16 kV pour le mélange PET/PBT en proportion 20/80. De plus, dans I'étude de Choi et al. [242],
la concentration ®cdu mélange PBT/NTC sous la forme d’un film est d’environ 1,2 % en poids de NTC.
Ainsi, ces travaux semblent appuyer I’hypothése de la diminution de ®cavec I'ajout de PBT. Toutefois,
la diminution des conductivités électriques des nanocomposites PETnrc avec I'ajout du PBT est minime.
Les valeurs de conductivités des mélanges PETn1c/PBT restent élevées.

Partie Ill. Elaboration du filament de détection par filage en voie fondue

A la suite de la caractérisation des propriétés des monofilaments, certaines formulations sont
sélectionnées pour étre élaborées sous forme de multifilaments en filage voie fondue. Dans cette
troisieme partie, les formulations choisies présentent un bon compromis entre filabilité (avec I'indice
de fluidité) et conductivité électrique. Le PETontc/PBT posséde une conductivité électrique trop proche
du seuil. Le choix s’est donc porté sur les mélanges PETsntc/PBT. lls sont filés en faisant varier la fraction
de PBT de 10 a 40 % en poids, selon les paramétres et températures décrits dans la partie 11.1.b
(Chapitre B), soit 265 °C au niveau de la pompe volumétrique. Chaque bobine se compose de 80
filaments et d’un retord de 25 tr/m. Un faible étirage est appliqué afin de limiter la perte de
conductivité qui pourrait étre engendrée par cette étape, soit de 1,37. Le choix de ces mélanges
permet de comparer les propriétés mécaniques et électriques en fonction de la mise en ceuvre sous
forme de monofilaments et multifilaments et de I'influence du PBT, en fixant le PETsnrc. Les propriétés
de détection seront détaillées dans la derniére partie (Partie IV).

Il. 1. Propriétés mécaniques

lll.1.a. Influence des fractions massiques

Les propriétés mécaniques sont examinées sur les mélanges sous forme de multifilaments. La Figure
126 présente la contrainte et l'allongement a la rupture ainsi que le module d'Young des
monofilaments extraits du multifilament en fonction de la fraction massique de PBT dans le mélange.
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Figure 126 : Propriétés mécaniques des multifilaments en fonction de la fraction massique du PBT dans le
nanocomposite PETsnrc : contrainte (a) et allongement (b) a la rupture, module d'Young (c)

A 40 % en poids de PBT dans le mélange, une variation des propriétés mécaniques est visible. La
contrainte a la rupture augmente de 63 MPa tandis que I'allongement a la rupture chute brutalement
de 64 %. Le matériau peut étre qualifié de plus rigide comparé a 10 et 20 % en poids de PBT dans le
mélange. Bien que des comportements différents sont observés dans la littérature, Szostak et al. ont
expliqué cette perte d’allongement avec la cristallinité d’'un mélange PET et PBT élaboré par moulage
et par extrusion-moulage [239]. Selon eux, la mise en ceuvre joue un réle important dans les propriétés
du mélange. l'ajout d’'une étape d’extrusion avant le moulage a favorisé le mélange et permis
d’augmenter son allongement a la rupture comparé aux mélanges directement moulés. De plus, I'ajout
de PBT a permis d’augmenter la cristallinité de leurs mélanges entrainant une diminution de
I'allongement a la rupture. Cependant, tout comme avec le monofilament, les écart-types, visibles par
les barres d’erreurs sur la Figure 126 ne permettent pas de confirmer ces observations et hypothéses.

lll.1.b. Titre moyen des multifilaments

Afin de comprendre l'importance des écart-types, une attention particuliere est apportée aux
diametres des filaments ainsi qu’au titre du multifilament. La Figure 127 montre une coupe
transversale de filaments PETantc90/PBT10 issus du multifilament. Il est possible de constater la
disparité des diametres variant entre 65 et 184 um.
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Figure 127 : Coupe transversale au microscope optique du multifilament PETsnrc90/PBT10 dans un milieu de PET
vierge

Ce résultat peut étre provoqué par plusieurs facteurs. La premiére hypothése porte sur la dispersion
des NTC. Une dispersion peu homogene peut entrainer des défauts importants au sein du mélange.
Une autre hypothése s’appuie sur I’étirage. En effet, la Figure 128 illustre la différence entre le titre
théorique, calculé a partir des parameétres de la machine (Chapitre B, partie Il.2) et le titre expérimental
(Chapitre B, partie IIl). Malgré les forts écart-types, induits par I’'hétérogénéité des diametres, le titre
expérimental est légerement supérieur a celui théorique. Ceci est di a I'effet Barus [243], définissant
un gonflement de la matiere en sortie de filiere et a un effet de glissement sur les rouleaux lors de
I’étape de I'étirage pendant le procédé de filage en voie fondue.

B Théorique

Expérimental

Proportion massique de PBT dans le PET 3y (%)

Figure 128 : Comparaison du titre théorique et expérimental des multifilaments
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Il. 2. Propriété électrique

La conductivité électrique est présentée sur la Figure 129 en fonction de la proportion de PBT dans le
mélange et de sa mise en forme. Il est possible de voir une légére diminution de la conductivité avec
I'ajout de PBT dans le mélange sous forme de monofilaments et de multifilaments.
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Figure 129 : Conductivité électrique des monofilaments et multifilaments en fonction de la fraction massique du
PBT dans le PETsntc

La conductivité diminue de 6x10*a 5,6x102S/m pour respectivement 10 et 40 % en poids de PBT dans
le monofilament et de 7,3x10°3 1,6x10° S/m pour le multifilament. Ceci est d{ a la diminution de la
fraction massique de PETsnrc dans le mélange. De plus, il est possible de voir que la mise en forme joue
un réle important sur la conductivité électrique. En effet, a formulation égale, le monofilament
présente une conductivité électrique 10°a 10°fois plus élevée que le multifilament. Cette perte est
provoquée par |'étirage du mélange pendant le procédé de filage en voie fondue (a chaud via la forte
contrainte élongationnelle sous les filieres, et a I’état caoutchoutique entre les rouleaux d’étirage). Ce
résultat est en cohérence avec la littérature [73]. Dans leur étude [244], Johannsen et al. ont observé
cette diminution de la conductivité électrique des multifilaments de poly(hydroxy éther de bisphénol
A) chargés en NTC avec I'augmentation du ratio d’étirage durant le procédé de filage en voie fondue.

Partie IV. Systeme de détection

Cette derniere partie (Partie IV) porte sur les systemes de détection de I'eau. Tout d’abord, I'influence
des fractions massiques des composants sont étudiées sur la sensibilité a 'eau des mélanges sous
forme de monofilaments. Par la suite, la formulation PETsntc90/PBT10 est sélectionnée du fait de sa
meilleure propriété électrique pour examiner I'influence de la structure du mélange sous forme de
monofilaments et multifilaments sur la détection de I’eau et de la contrainte mécanique.
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IV. 1. Détection de I'eau par monofilaments

IV.1.a. Influence du taux de NTC

Dans un premier temps, la détection de 'eau par le principe d’absorption est réalisée sur tous les
monofilaments en faisant varier la proportion de NTC et PBT. Chaque formulation est testée sur une
moyenne de 10 mesures. La conductivité des monofilaments secs (initiale) et immergés 24 h dans |'eau
déminéralisée est mesurée selon le protocole détaillé dans la Partie 1V.2.a (Chapitre B).

Tout d’abord, la sensibilité a I'eau des nanocomposites PETnrc est étudiée pour observer I'influence
des charges. La Figure 130 présente la sensibilité en fonction de la proportion massique de charges et
de la conductivité électrique initiale des monofilaments secs. Elle permet de mettre en avant
I'augmentation de la sensibilité des formulations proches du seuil de percolation.
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Figure 130 : Sensibilité a I'eau et conductivité électrique initiale des nanocomposites PETnrc selon la proportion
massique de NTC

Une forte concentration de NTC, soit entre 1,5 et 5 % en poids, ne permet pas une importante
sensibilité due a la conductivité électrique des monofilaments trop élevée et a la propriété hydrophobe
du PET. La variation de leur conductivité évolue entre -13 et 25 %. A plus faible concentration,
inférieure et proche du seuil de percolation, la sensibilité est positive, soita 97 % pour le PETinrc. Ceci
peut étre dd a une création de chemins conducteurs entre les nanotubes, permise par I'eau adsorbée.
Cette derniere peut engendrer une faible mobilité des chaines macromoléculaires favorisant la
réorganisation des nanotubes. Cependant, au vu des écart-types, la capacité d’absorption du polymeére
et la diffusion de I'eau au coeur du monofilament restent trés limitées [245,246]. Les sensibilités
observées sont donc probablement liées aux interactions a la surface des filaments, ce qui peut
expliquer leur hétérogénéité et, par extension, I'ampleur des écart-types.
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IV.1.b. Influence du taux de PBT

Pour observer I'influence de la fraction massique de PBT dans le mélange, seules les formulations
contenant 1 et 3 % en poids de NTC dans le PET sont présentées sur la Figure 131. Le PETin1c/PBT
illustre le comportement des formulations en dessous du seuil de percolation (Figure 131a) et
inversement avec le PETsntc/PBT (Figure 131b).
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Figure 131 : Sensibilité a I'eau des mélanges PETntc/PBT en fonction de la fraction massique de PBT dans le
mélange au-dessus (a) et proche (b) du seuil de percolation

La sensibilité des monofilaments est améliorée avec une faible proportion de PBT. Elle augmente de 3
% avec |'ajout de 20 % en poids de PBT pour les formulations au-dessus du seuil de percolation et de
plus de 8 400 % avec I'ajout de 10 % en poids de PBT pour les formulations inférieures et proches du
seuil. Concernant la Figure 131b, une hypothése peut étre émise pour expliquer cette amélioration.
L'affinité avec I'’eau, légerement plus importante avec le PBT que le PET, peut améliorer la sensibilité
du monofilament. En effet, les angles de contact sont comparés selon le protocole détaillé dans la
Partie Ill.1 (Chapitre B). Le parameétre de Flory-Huggins est développé dans le chapitre A, partie ll.1.b
et évalué pour ces deux polyméres. D’aprés la Figure 132, I'angle de contact et le parametre
d’interaction est plus faible pour le PBT que le PET avec |'eau. L’angle de contact est lié a la propriété
hydrophile tandis que le paramétre représente I'affinité entre le polymere et le solvant. Ainsi, le PBT
posséde une propriété légerement plus hydrophile et une meilleure affinité de I'eau.
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Figure 132 : Angle de contact et Paramétre de Flory-Huggins du PBT et PET avec I'eau
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Il est difficilement possible de confirmer I'influence du PBT sur le mélange PETintc90/PBT10, car celui-
ci se trouve trop proche de la zone de percolation (Figure 131a). Afin de mieux comprendre cette forte
variation et les écart-types, une étude particuliére est apportée a ce mélange. La Figure 133 montre la
sensibilité des monofilaments en fonction de leur conductivité initiale (avant immersion). Il est possible
de noter I'importance de la propriété électrique initiale des monofilaments sur la détection de I'eau.
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Figure 133 : Influence de la conductivité électrique initiale (avant immersion) des échantillons de
PETintc90/PBT10 sur leur sensibilité a I'eau

Etant proches du seuil de percolation, les monofilaments de PETint¢90/PBT10 possédent une large
plage de conductivité, entre 108 et 10“*S/m. Les échantillons possédant une conductivité initiale plus
faible (107 S/m) présente une meilleure sensibilité a I'eau, supérieure a 1000 %, tandis que les
échantillons plus conducteurs possédent une sensibilité moyenne de 100 %. Cela peut donc expliquer
I'importance des écart-types rencontrés sur la Figure 131. Ainsi, une valeur limite de conductivité
électrique peut étre définie pour la détection de I'’eau en immersion.

IV. 2. Détection de I'eau par multifilaments

IV.2.a. Influence de la mise en forme

La Figure 134 présente les conductivités électriques du PET3nrc90/PBT10 a I’état initial (sec) et immergé
apres 24 h en fonction de sa forme, soit monofilament ou multifilament. La structure physique du
mélange semble jouer un réle important sur la détection de I'eau.
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Figure 134 : Influence de la forme du mélange PET3sn1c90/PBT10 sur la sensibilité a I'eau

Par souci de lisibilité, les sensibilités ne sont pas représentées sur ce graphique. En effet, la sensibilité
du multifilament est d’en moyenne 100 a 200 fois supérieure a celle du monofilament. Par exemple,
le mélange représenté sur la Figure 134 (PETsn1c90/PBT10) posséde une sensibilité de 2 % sous forme
de monofilaments tandis qu’elle atteint 278 % lorsqu’il est élaboré sous forme de multifilaments. Le
passage sous forme multifilamentaire permet d’augmenter la surface de contact du mélange avec I'eau
et, par conséquent, les interactions entre les composants et I'eau.

IV.2.b. Influence de la conductivité ionique de I'eau

Apres avoir fixé les fractions massiques du mélange et sa structure sous forme multifilamentaire,
I'influence de la conductivité ionique du solvant est étudiée sur la sensibilité du PET3ntc90/PBT10. Pour
cela, différentes concentrations de NaCl sont ajoutées a I'eau déminéralisée puis leur conductivité
ionique est mesurée selon la technique de caractérisation définie dans la Partie I1V.2.a (Chapitre B). La
concentration varie de 0 a 35 g/l, pour représenter la concentration de NaCl dans I'eau de mer. La
Figure 135 présente la sensibilité du multifilament a I'eau en fonction de la conductivité ionique et la
concentration de NaCl.
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Figure 135 : Influence de la conductivité ionique sur la sensibilité du multifilament PET3nrc90/PBT10
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La conductivité ionique de I'eau augmente fortement avec 'ajout de sel dans I'eau, soit de 2,5x10°
S/m pour 'eau déminéralisée a 5,45 S/m pour I'eau de mer. La sensibilité du multifilament semble
augmenter avec la conductivité ionique, respectivement allant de 278 a 383 %. Ces résultats semblent
cohérents avec ceux de la littérature [141,142]. En effet, I'ajout de sels permet d’augmenter la mobilité
ionique de I'’eau adsorbée. Cependant, les tests sont réalisés sur 10 mesures. Or, I'hétérogénéité de la
conductivité des multifilaments due a une variation importante des diamétres des filaments
composants le multifilament a été constatée dans la Partie 1ll.1 (Chapitre F). Pour réduire ces écart-
types et valider ces hypotheses, un étirage peut étre apporté afin d’homogénéiser les propriétés.

IV. 3. Détection mécanique par multifilaments

Les conductivités électriques du multifilament de PETsntc90/PBT10 sont mesurées avant et apres la
mise en ceuvre dans la membrane et présentées sur la Figure 136.
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Figure 136 : Variation de la conductivité électrique du
multifilament avant et aprés sa mise en ceuvre dans la
membrane

Figure 137 : Image au microscope numérique
du multifilament dans la membrane

Une baisse de conductivité des multifilaments est constatée aprés la mise en ceuvre dans la
membrane, d’un facteur 5. D’apres la Figure 137, cette baisse est expliquée par la réduction du nombre
de points de contact provoquée par un isolement des monofilaments via la bonne imprégnation du
mélange époxy-amine. En effet, bien qu’une torsion de 25 tr/m ait été appliquée sur les multifilaments
avant leur mise en ceuvre, leur mise en ceuvre par moulage entraine une séparation des filaments par
la membrane provoquant une chute de la conductivité. Ce phénomene a un impact sur la détection
mécanique. Aucun multifilament mis a I'essai en flexion trois points n’a montré une propriété de
détection ou de comportement en capteur. Du fait de la résistivité du multifilament tres élevée, le
pont diviseur de tension devient une solution non-adéquate pour la caractérisation de la conductivité.
De plus, la séparation des filaments par la membrane favorise leur fragilité lors de la flexion entrainant
la rupture du multifilament au moment de la fissuration de la membrane. Ainsi, ce résultat montre la
nécessité d’insérer le multifilament dans le voile de renfort. Cette étape va permettre d’améliorer la
cohésion des monofilaments lors de la mise en ceuvre du voile dans la membrane, limitant leur
séparation.
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Conclusion du chapitre F

Afin de pouvoir étudier la mise en ceuvre par filage en voie fondue, le mélange PET/PBT est sélectionné
apres plusieurs tentatives de formulation en changeant les polymeres de I'étude précédente (Chapitre
E). Le PET et PBT ont I'avantage d’avoir une température de fusion supérieure a 230 °C, nécessaire
pour le procédé industriel de mise en ceuvre dans le voile de renfort. Le nanocomposite PETnrcest tout
d’abord étudié sous forme de monofilaments en sortie d’extrusion puis du PBT est ajouté. L'étape de
filage en voie fondue est mise en place afin d’observer les premiers multifilaments et comparer la
forme du filament sur les détections.

Dans un premier temps, la caractérisation des propriétés du nanocomposite PETnrc permet de mettre
en avant le role des NTC dans le PET. Une diminution de la fluidité avec I'ajout des charges et une
augmentation de la cristallinité sont explorées. Cette variation de la cristallinité du PET est assimilée
au role des NTC agissant comme des agents nucléants sur les chaines macromoléculaires et entrainant
une augmentation du module d’Young a forte concentration. Une corrélation entre les conductivités
électriques initiales et de détection de I'eau est observée. La sensibilité du nanocomposite est
améliorée avec des concentrations de charges proches et inférieures au seuil de percolation.

L’étude du mélange PETntc/PBT montre I'intérét de I'ajout du PBT pour la filabilité. En effet, le PBT peut
étre comparé a un agent rhéofluidifiant, augmentant la fluidité du mélange vierge et chargé et, par
conséquent, limitant I'impact des NTC. La miscibilité des deux polyméres est vérifiée a travers I'étude
des propriétés thermiques, montrant une unique température de transition vitreuse. De plus, une
diminution de I'allongement a la rupture est relevée pour les mélanges chargés avec 3 % en poids de
NTC et contenant 10 et 20 % en poids de PBT. Or, a ces faibles concentrations (10 et 20 % en poids de
PBT), I'incorporation de PBT dans le mélange permet un léger abaissement du seuil de percolation,
passant d’une concentration critique de 1,45 a 1 % en poids de NTC et une amélioration des
sensibilités.

En conclusion, I'étude des propriétés des monofilaments permet de faire un compromis pour
sélectionner les formulations les plus optimales, afin de les élaborer en filage par voie fondue. Une
forte concentration est nécessaire pour garantir la propriété électrique mais n’assure pas la filabilité
ni la détection de I'’eau. Ainsi, les mélanges contenant 3 % en poids de NTC et 10, 20 et 40 % en poids
de PBT sont transformés par filage. Le passage sous forme multifilamentaire montre une perte de
conductivité électrique due a I'étirage pendant le procédé, accentué par I'ajout de PBT. Cependant, la
disparité des diametres provoque des hétérogénéités dans les résultats des propriétés mécaniques,
électriques et de détections. La forme multifilamentaire permet, quant a elle, d’améliorer la sensibilité
al’eau en augmentant la surface de contact entre le mélange et le solvant. Du fait de sa faible propriété
électrique, la forme de multifilament ne permet pas la détection de la contrainte mécanique. Il est
donc nécessaire d’incorporer le filament de détection au sein du voile de renfort pour de garantir la
cohésion des filaments et la continuité électrique dans la membrane en cas de fissure.
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Les travaux présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans le projet de recherche collaboratif
MONI2TEX (FUI 2019-2022) ayant pour but [I'élaboration d’une membrane d’étanchéité
fonctionnalisée rapportée en matériaux composites pour le monitoring de détection et de localisation
de fuites de fluides. Ce projet est financé par la Région Hauts-de-France ainsi que la BPI (Banque
Publique d’Investissement). Il rassemble cing partenaires de divers secteurs autour d’un objectif
commun, la détection de fuites au sein d’'une cuve de stockage ou de rétention. Pour cela, la
membrane d’étanchéité est composée alternativement de plusieurs couches de membrane
polyépoxyde et de voile de renfort en fibres de verre. Le projet vise donc a intégrer des fils capteurs
au sein de ce voile puis de trouver la meilleure architecture pour localiser la fuite, récupérer et
transmettre les données. C'est dans cette optique que sont réalisés les travaux de cette thése. Réalisés
au laboratoire GEMTEX (GEnie et Matériaux TEXtiles), ils ont pour objectif I'élaboration d’un
multifilament en voie fondue suffisamment résistant a de hautes températures (230 °C) pour étre
intégré dans le process de fabrication du voile et pouvant détecter une contrainte mécanique et/ou la
présence d’eau. Ces travaux se sont appuyés sur deux principes pour investiguer I'influence des
parameétres de ce filament sur les différents types de détection. Le premier utilise la variation de la
conductivité intrinséque d’un fil pour détecter soit une variation de contraintes mécaniques, soit la
présence de I'eau, nommé le principe d’absorption. Le deuxiéme se base sur la création d’un chemin
conducteur a I'aide une goutte d’eau déposée entre deux fils conducteurs en paralléle pour créer un
signal électrique. Il est nommé le court-circuit.

Avant de développer ce filament et d’étudier les systemes de détection, un état de I'art a été réalisé
dans le chapitre A afin de définir le choix des polyméres et les contraintes liés a la mise en ceuvre. Tout
d’abord, certains systemes de détection de fuites, existant dans la littérature ou le commerce, ont été
analysés. La variation de la conductivité électrique s’est révélée étre le systéme le plus approprié pour
ce type d’application, en comparaison avec la variation de la pression ou de la longueur d’onde. Cela a
permis de mettre en place la premiere étude avec I'utilisation de fils métalliques (Chapitre C) dans la
membrane. Le principe d’absorption et du court-circuit ont été étudiés sur fil seul et au sein de la
membrane (apres fissuration) avec des filés de fibres constitués d’acier inoxydable et de fibres non
conductrices (PET, PAC et VIS). La proportion de fibres métalliques a révélé un impact sur la propriété
électrique des filés de fibres et, par conséquent, sur la détection de I’eau. Le court-circuit est amélioré
avec une forte proportion de fibres conductrices contrairement a la sensibilité du capteur en
immersion (Absorption). De plus, en utilisant le principe d’absorption, une amélioration de la
sensibilité a I’eau est apportée avec la propriété hydrophile des fibres non conductrices. Cependant,
du fait de leur faible allongement a la rupture, les filés de fibres métalliques ne montrent pas une
résistance mécanique suffisante a la fissuration de la membrane. Le choix de I'élaboration du filament
de détection s’est donc dirigé sur les Composites Polymeres Conducteurs (CPCs), dont le
comportement mécanique est plus adapté a I'application visée.
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Les CPCs ont I'avantage d’avoir une capacité d’allongement a la rupture supérieure aux fils métalliques,
donc une meilleure résistance a la fissuration de la membrane. Largement étudiés dans la littérature
(Chapitre A), ils ont montré leur intérét dans la détection de contraintes mécaniques (jauge de
contraintes) avec les élastomeéres associés a des charges carbonées. La conductivité électrique d’un
CPC est induite non seulement par celle des charges, mais également par la distance entre les
particules. Or, lors d’une contrainte mécanique en traction, un alignement des charges et une
augmentation de cette distance provoque une dépercolation des charges et une diminution de la
conductivité électrique du CPC. En compression, une augmentation de la conductivité électrique avec
une diminution de la distance intercharge est généralement observable. Concernant la détection
chimique, I’étude bibliographique a montré I'importance de I’affinité du polymére avec le solvant. Le
choix s’est alors porté vers un polymere thermoplastique hydrophile (PA6.6) chargé en NTC dans un
mélange avec un élastomere (PBE). Ce dernier permet la conservation de la souplesse du filament. Les
phénoménes générant la variation de la conductivité électrique lors du contact du solvant avec le
polymére ont été étudiés dans |'état de I'art et examinés dans les travaux des différents mélanges de
CPCs présentés dans ce manuscrit. Plusieurs phénomeénes peuvent intervenir dans la détection par
absorption. L'effet coefficient positif de solvant (CPS) induit un gonflement de la matrice et une
diminution de la conductivité. D’autre part, 'effet coefficient négatif de solvant (CNS) traduit une
augmentation de la conductivité par les interactions possibles entre les composants du mélange et le
solvant. De plus, I'étude bibliographique a révélé I'influence des parameétres de la formulation et de la
mise en ceuvre sur les propriétés des filaments. L’augmentation de la viscosité du mélange avec I'ajout
de charges carbonées est constatée, rendant la mise en ceuvre par filage en voie fondue complexe. Le
choix de la derniére étude s’est donc concentré sur le mélange de polymeres thermoplastiques
PET/PBT bien connu dans la littérature pour leur filabilité. En conclusion, I'influence des NTC et de
I'ajout d’'un composant additionnel pour la fluidité du mélange a été évaluée dans chaque mélange sur
les propriétés morphologiques, mécaniques, électriques et de détections. L'influence des NTC a tout
d’abord été étudiée sur les polymeres puis la variation de la fraction massique du composant
additionnel a été investiguée sur les propriétés des nanocomposites.

Concernant la détection de fissures et donc I'élaboration de capteurs mécaniques (Chapitre D, étude
du PBEntcinee). L'influence des NTC a été étudiée sur I'élastomére PBE. Leur incorporation dans le
polymére a entrainé une diminution de la fluidité en réduisant la mobilité des chaines
macromoléculaires. De plus, un lien a été mis en évidence entre le seuil de percolation et les propriétés
de détection. Pour la détection d’eau, le filament a montré une sensibilité plus importante pour les
concentrations de charges sous le seuil de percolation. A I'inverse, avec un taux de NTC au-dessus du
seuil, une jauge de déformation pour la détection de contraintes mécaniques a été réalisée. L'influence
du composant additionnel a ensuite été mise en avant. L'ajout de NCC n’a pas permis I'amélioration
de la propriété électrique du nanocomposite PBEyrc. La formation d’agrégats de NCC avec les NTC,
visibles par images MEB, a empéché la formation de chemins conducteurs entre eux. Ces agrégats ont
créé des zones de concentration de contrainte dans le monofilament causant une diminution du
module d’Young. Cependant, I'introduction des NCC a permis de stabiliser la fluidité du nanocomposite
PBEntc et d’augmenter légerement la sensibilité a I'eau des monofilaments par absorption de I'eau
dans les agrégats de NCC et NTC.

Concernant la détection d’eau et donc I'élaboration de filaments de détection de solvants (Chapitre E,
étude du PA6.63n1c/PBE), le PA6.6 a été sélectionné pour sa propriété hydrophile et sa haute
température de fusion permettant son insertion dans le voile de verre avec le process industriel. Tout
d’abord, les NTC ont été incorporés dans le PA6.6 par extrusion. Une bonne dispersion et distribution
des charges au sein du PA6.6 ont été révélées par images MEB. Les charges ont entrainé une perte de

149



These de Julie REGNIER, Centrale Lille, 2022

CONCLUSION GENERALE

la fluidité du polymeére et une augmentation significative du module d’Young a forte concentration de
NTC. Ces résultats ont été corrélés a I'accroissement de la cristallinité du polymere en présence des
charges. Il en a été conclu sur le réle d’agents nucléants des NTC dans le PA6.6. L’ajout du PBE dans le
nanocomposite a donc été analysé dans le but d’améliorer la filabilité du mélange et d’assurer la
déformation a la rupture lors de la fissuration de la membrane. Il a entrainé une augmentation de la
fluidité du mélange mais une diminution du module d’Young et des propriétés électriques. Ces
diminutions peuvent étre expliquées par la formation d’une morphologie immiscible, étudiée a travers
les propriétés thermiques et des images MEB. En effet, les faibles interactions interfaciales entre les
deux polymeres a entrainé une dégradation des propriétés mécaniques empéchant sa mise en ceuvre
par filage en voie fondue. L'inversion de phase, d’une morphologie nodulaire du PBE a fibrillaires du
PA6.6sn7c dans le PBE continu, a provoqué une chute de la conductivité ainsi qu’une inversion de
sensibilité pour la détection de I’eau. De plus, cette sensibilité est favorisée par la localisation sélective
des charges dans le PA6.6 qui n’ont pas migré lors de I'ajout du PBE dans le nanocomposite.

Concernant la mise en ceuvre sur les propriétés de détection (Chapitre F, étude du PETnic/PBT), le
mélange PETnrc/PBT a été choisi pour sa filabilité et sa température de fusion supérieure a 230 °C. Tout
comme avec le PA6.63n1c, les NTC ont d’abord été étudiés dans le PET. Des conclusions similaires sont
observées. Autrement dit, visible par sa cristallinité, les NTC ont un effet de nucléation sur le PET
engendrant une diminution de la fluidité et apportant une rigidité au monofilament a forte
concentration. A faible proportion de charges, proche et inférieure au seuil de percolation, les
nanocomposites ont montré une importante sensibilité a I'eau favorisée par I'ajout du PBT.
L'incorporation du composant additionnel a également permis d’améliorer la fluidité du mélange et sa
mise en ceuvre par filage en voie fondue. Le passage sous forme multifilamentaire a provoqué une
perte de la conductivité électrique. Cette perte est liée a I'étirage lors du filage et a la séparation des
filaments par la membrane lors de son insertion dans la membrane. Cependant, la mise en ceuvre du
filament de détection a engendré une amélioration significative de la sensibilité augmentant la surface
de contact entre le mélange et |'eau.

En conclusion, ces travaux ont mis en évidence I'importance de la formulation et de la mise en ceuvre
sur les propriétés de détections d’eau et de contraintes mécaniques. Les principaux résultats des
différentes formulations de filaments CPCs ont été synthétisés en Annexe 1. Afin d’optimiser la
détection mécanique, un compromis entre l'augmentation du taux de charges pour assurer la
propriété électrique et I'augmentation du taux de PBT pour garantir la filabilité pourra étre étudié.
Enfin, les parameétres tels que I’étirage et la torsion seront examinés sur les propriétés de détections
avant l'insertion du multifilament dans le voile de verre. Des essais sur la ligne de production
industrielle a Adfors seront ensuite envisagés sur le multifilament optimisé. Puis, une étude sur
I'agencement du filament de détection dans la membrane sera menée avec France Log pour la
localisation de la fuite d’eau. Pour finir, le vieillissement du filament de détection au sein de la
membrane d’étanchéité sur un mur en béton sera analysé par I'IMT Lille Douai.
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Annexe 1 : Récapitulatifs des objectifs de recherches pour les formulations des

filaments CPCs
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Elaboration de fils capteurs destinés au monitoring de détection et de localisation des
fuites de fluides sur des membranes d’étanchéité rapportées en matériaux composites.

Cette étude s’inscrit dans le projet collaboratif MONI2TEX (FUI- 2019-2022). Il vise a
développer une structure intégrant un capteur en textile capable de détecter une fuite
de fluides dans une membrane d’étanchéité rapportée en matériaux composites
(« Développement de structures TEXtiles complexes dotées de capteurs TEXtiles
intégrés, destinées au MONItoring de détection et de localisation des fuites de fluides
»). Ces travaux de recherche ont été menés sur I'élaboration d’'un multifilament
conducteur permettant de détecter une contrainte mécanique au sein d’une membrane
(fissure pouvant engendrer une fuite) et/ou la présence d’eau. Afin de pouvoir I'intégrer
dans le process de fabrication de la membrane et éviter sa rupture lors de la fissuration
de la membrane, le choix du filament s’est porté sur les Composites Polymeéres
Conducteurs (CPCs). Ces matériaux sont issus du mélange entre un polymere isolant et
des charges conductrices. lIs permettent de générer une variation de leur conductivité
électrique intrinséque lorsqu’ils sont soumis a une contrainte mécanique ou chimique.
Différents mélanges ont été caractérisés pour répondre aux mieux aux contraintes liées
a la structure et garantir une bonne détection. L'introduction des nanotubes de carbone
(NTC) dans tous les mélanges a permis d’apporter la propriété électrique et de
détection. Cependant, pour améliorer la fluidité et la mise en ceuvre du CPC en vue du
filage voie fondue, I'ajout d’'un composant additionnel (charges inertes ou polymére
isolant thermoplastique ou élastomere) dans le CPC est investigué. Par conséquent,
I'influence des NTC et du composant est tout d’abord examiné sur les propriétés
mécaniques, électriques et de détection des différents mélanges sous forme de
monofilaments réalisés par extrusion. Par la suite, certaines formulations ont été
développées par le filage par voie fondue afin d’observer I'influence du procédé de mise
en ceuvre sur les propriétés du mélange ainsi que d’optimiser ses propriétés de
détection.

Mots-clefs : Composites Polymeres Conducteurs, Mélange de polyméres, Détection de
liquide, Détection de contraintes mécaniques, Textile intelligents

Centrale Lille
Cité Scientifique —CS20048 — 59651 Villeneuve d'Ascq Cedex — France
+33(0)320335353— centralelille.fr
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Development of sensor filaments for the monitoring of detection and location of fluids
leaks on a waterproof membrane which is made of composite materials.

This study is part of the MONI2TEX collaborative project (FUI- 2019-2022) which aims to
develop a structure integrating a textile sensor. This textile will be used for the detection
of a fluid leak in a waterproof membrane made of composite materials ("Development
of complex TEXtile structures with integrated TEXtile sensors, intended for the
MONItoring of detection and localization of fluid leaks"). This study focuses more
specifically on the development of a conductive multifilament to detect a mechanical
stress within a resin (crack that may cause a leak) and/or the presence of water. To
integrate it in the membrane manufacturing process and to avoid its breakage during
the resin cracking, a Conductive Polymer Composites (CPCs) filament has been chosen
and studied through melt spinning process. These materials are made of a blend of an
insulating polymer and conductive fillers. They can generate a variation of their intrinsic
electrical conductivity when they are subjected to a mechanical or chemical stress.
Through this study, different blends have been investigated in order to satisfy the
constraints related to the structure while ensuring good detection. The introduction of
carbon nanotubes (CNTs) in all the blends allowed to bring the electrical and detection
property. However, to improve the fluidity and the implementation of the filament for
melt spinning, incorporation of an additional component (inert fillers or thermoplastic
insulating polymer or elastomer) in the CPC is performed. Therefore, the influence of
the CNTs and the additional component is first observed on the mechanical, electrical,
and sensing properties of the different blends in the form of monofilament produced by
extrusion. Subsequently, some formulations were developed by melt spinning to
observe the influence of the processing method on the properties of the blend as well
as to optimize its sensing properties.

Keywords: Conductive Polymer Composites, Polymers blend, Liquid sensor, Mechanical
sensor, Smart textiles

Centrale Lille
Cité Scientifique —CS20048 — 59651 Villeneuve d'Ascq Cedex — France
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