
HAL Id: tel-00430869
https://pastel.hal.science/tel-00430869

Submitted on 10 Nov 2009

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépôt et à la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche français ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Dispersion des nanotubes de carbone à l’aide de
copolymeres triblocs dans des matrices en polyamide :

Relation morphologie-proprietes electriques
Anne-Carine Brosse

To cite this version:
Anne-Carine Brosse. Dispersion des nanotubes de carbone à l’aide de copolymeres triblocs dans des
matrices en polyamide : Relation morphologie-proprietes electriques. Physique [physics]. Université
Pierre et Marie Curie - Paris VI, 2009. Français. �NNT : �. �tel-00430869�

https://pastel.hal.science/tel-00430869
https://hal.archives-ouvertes.fr


 

 

 

THESE DE DOCTORAT DE L’UNIVERSITE PIERRE ET MARIE C URIE 

 

Spécialité 

 

Chimie et Physico-Chimie des Polymères  

 

Pour obtenir le grade de 

DOCTEUR de l’UNIVERSITÉ PIERRE ET MARIE CURIE 

 

Présentée par 

Anne-Carine Brosse 
 

 

Sujet de la thèse : 

 

Dispersion des nanotubes de carbone à l’aide de 

copolymères triblocs dans des matrices en polyamide :  

Relation morphologie-propriétés électriques. 
 

 

 

Thèse soutenue le 9 Février 2009 devant le jury composé de : 

 

M. Jean-François Gérard     Rapporteur 

M. Volker Abetz    Rapporteur 

M. Ludwik Leibler    Directeur de Thèse 

M. Alain Fradet     

M. Patrick M. Piccione       

Mme Sylvie Tencé-Girault   Co- Directrice de Thèse 



 2 

 

 

 



 

Remerciements 

 

Je tiens tout d’abord à remercier Ludwik Leibler pour m’avoir accueillie au Laboratoire de 

Matière Molle et Chimie depuis le projet de 3ième année jusqu’à la thèse. Je le remercie aussi 

d’avoir encadré cette thèse et en particulier pour ses conseils et la confiance qu’il m’a 

accordée au cours de cette thèse et pour son enthousiasme devant les résultats. 

  

Je remercie Sylvie Tencé-Girault d’avoir co-encadré cette thèse à tant de niveaux : 

l’encadrement, les discussions scientifiques, les expériences (TEM, Rayons X), son 

orthographe sans faille et toutes les questions pouvant surgir au cours de quatre années de 

travail en commun. Je tiens à souligner à quel point il est agréable de travailler avec Sylvie     

 

Je suis reconnaissante à Monsieur Volker Abetz et Monsieur Jean-François Gérard pour avoir 

accepté de rapporter ce travail. Et également à Monsieur Alain Fradet d’avoir accepté de 

présider mon jury. Je vous remercie d’avoir pris le temps de vous intéresser à ce travail et 

pour vos remarques. 

 

Un merci particulier à Patrick M. Piccione pour avoir encadré ce travail du coté d’Arkema. Je 

le remercie tout particulièrement pour avoir toujours été disponible pour répondre à mes 

diverses questions, pour ses corrections (nombreuses) et pour sa demande de précision sur les 

mesures.  

 

Ce travail a été possible grâce à de nombreuses collaborations avec les centres de recherches 

d’Arkema du GRL et du Cerdato. A ce titre, je remercie de nombreuses personnes dans le 

désordre mais avec la même importance : Perrine Babin pour les trajets en voiture et son 

acceuil, Agnes Gosnet pour son enseignement au MEB, Patrick Coupard pour ses indications 

précieuses au MEB et au TEM, Sylvie Lebreton pour les mesures de rayons X, Josée Auvray 

et Isabelle Annoot pour les mesures de pyrolyse, Catherine Bluteau pour la purification des 

CNTs, Stéphane Bizet et David Desperrois pour les mesures diélectriques. Je remercie toutes 

ces personnes ainsi que Benoit Brulé pour leur aide, leur disponibilité, leur savoir et les 

interrogations qu’elles ont bien voulues partager avec moi. 



 

 4 

 

J’étais ravie de faire partie du Laboratoire MMC pendant ces quelques années et de pouvoir 

profiter de cette ambiance de travail sympathique et compétente. Je tiens à remercier Michèle 

Milléquant pour les mesures de GPC et son aide en informatique, Michel Cloitre pour ses 

réponses à mes questions de dernière minute, Sophie Norvez pour sa relecture, l’équipe 

enseignante de MMC (Corinne, Michel et Sophie) pour la clarté de leurs cours et leur 

pédagogie, François Tournilhac pour ses montages, Ilias Iliopoulos pour ses étudiants 

sympathiques, Anne-Valérie Ruzette pour m’avoir enadrée au cours de mon projet 3ième 

année. Un grand merci à Marie-France Boucher pour son aide dans les méandres 

administratifs, les commandes et ses blagues.  

 

Une spéciale dédicace pour Etienne Audebeau et Joelle Corde pour avoir extrudé du « noir » 

durant leur projet de 3ième année.  

 

Il y a beaucoup trop de collègues et amis qui se succèdent en 3 ans, alors je vais essayer de 

n’oublier personne : Séverin pour ses petites astuces et ses réponses à mes questions, Nathalie 

pour ses explications en rhéologie et ses pommes, Cécile pour son grand bol de bonne 

humeur, les filles du bureau pour leur petite pause (Léa, France et Julie), Léa spéciale 

dédicace à ton coaching, Damien pour son soutien, Amanda pour avoir amélioré mon anglais 

et son goût de la découverte, Myriam, Etienne, Julie, Clémentine, Thomas et Florine pour leur 

arrivée en bloc avec autant d’énergie, Angela pour ses chocolats malgré son régime, Nicolas 

pour des extrusions communes et pour avoir réponse à autant de questions, Juan pour ses 

sauvetages au microtome. 

Un petit coucou à Fabrice pour son aide technique en toutes circonstances, il est toujours 

disponible pour voler au secours des filles en détresse. Un grand Merci à toi pour avoir 

débloqué de nombreuses situations.       

 

Enfin, un petit coucou à toutes ces personnes qui ne font pas parti du cadre du travail mais qui 

ont toujours été présentes pour me soutenir : les filles (Hélène, Gaëlle et Lucie), Caroline, 

Violaine, Ingrid et ma famille.     

 

Il est difficile de faire des remerciements complets et « représentatifs » alors je tiens juste à 

souligner à quelques points, j’ai apprécié de travailler avec tout le monde pour leur 

disponibilité et leur compétences. MERCI. MERCI. MERCI. MERCI. MERCI. MERCI. 

MERCI. MERCI. MERCI. MERCI.     



 

 

Table des Matières 

 

Introduction ................................................................................................................................ 7 

 

Notations .................................................................................................................................. 11 

 

Chapitre 1 : Etude Bibliographique ................................................................................... 13 

1.1 Les nanotubes de carbone (CNTs) ........................................................................... 13 

1.2 Solubilisation des CNTs........................................................................................... 19 

1.3 Préparation des composites ...................................................................................... 27 

1.4 Propriétés des composites ........................................................................................ 31 

1.5 Conclusion................................................................................................................ 56 

 

Chapitre 2 : Présentation du système étudié ...................................................................... 63 

2.1 Les nanotubes de carbone (CNTs) ........................................................................... 63 

2.2 Les copolymères triblocs SBM ................................................................................ 64 

2.3 La matrice en  polyamide ......................................................................................... 66 

2.4 La matrice en polyméthacrylate de méthyle ............................................................ 68 

2.5 Les composites ......................................................................................................... 68 

 

Chapitre 3 : Dispersion directe des CNTs dans le PA-6 par voie fondu............................ 71 

3.1 Introduction .............................................................................................................. 71 

3.2 Méthodes de caractérisation du composite............................................................... 72 

3.3 Etat de la dispersion ................................................................................................. 75 

3.4 Modifications cristalline et morphologique ............................................................. 80 

3.5 Propriétés mécaniques.............................................................................................. 93 

3.6 Principales conclusions du Chapitre 3 ..................................................................... 99 

 

Chapitre 4 : Evolution de la conductivité dans les composites PMMA/CNTs et PA-

6/CNTs  ....................................................................................................................... 101 

4.1 Introduction ............................................................................................................ 101 

4.2 Evolution de la conductivité avec la température ..................................................102 



 

 6 

 

4.3 Evolution de la conductivité avec les conditions d’extrusion ................................ 115 

4.4 Evolution de la conductivité selon la nature de  la matrice.................................... 122 

4.5 Principales Conclusions du chapitre 4 ................................................................... 125 

 

Chapitre 5 : Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant et par voie fondu ....... 127 

5.1 Introduction ............................................................................................................ 127 

5.2 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant ............................................. 128 

5.3 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie fondu................................................ 141 

5.4 Comparaison voie fondu, voie solvant................................................................... 146 

5.5 Principales conclusions du chapitre 5 .................................................................... 159 

 

Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PA-6........................... 161 

6.1 Introduction ............................................................................................................ 161 

6.2 Etat de la dispersion dans le PA-6.......................................................................... 162 

6.3 Structuration du composite et localisation des CNTs ............................................ 169 

6.4 Propriétés électriques des composites .................................................................... 175 

6.5 Propriétés mécaniques des composites .................................................................. 184 

6.6 Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PMMA ................................. 186 

6.7 Principales conclusions du chapitre 6 .................................................................... 190 

 

Conclusion Générale .............................................................................................................. 193 

 

Annexes.................................................................................................................................. 197 

Annexe 1 : Techniques expérimentales.................................................................................. 199 

Annexe 2 : Mesure du coefficient d’extinction des CNTs..................................................... 205 

Annexe 3 : Purification des SBM........................................................................................... 207 

Annexe 4 : Composites  S36
15B11M53/CNTs préparés par voie fondu.................................... 209 

Annexe 5 : Localisation des CNTs dans le PA-6 avec les pré-composites  S36
15B11M53 /CNTs

................................................................................................................................................ 213 

Annexe 6 : Synthèses des P(MMA-co-MAA) ....................................................................... 217 

Annexe 7 : Dispersion des CNTs dans un alliage nanostructuré ........................................... 219 

Annexe 8 : Article «  Effect of multi-walled carbon nanotubes on the lamellae morphology of 

polyamide-6 »......................................................................................................................... 239 



7 

Introduction 

 

Les polymères avec leur légèreté, leur faible coût et leur facilité de mise en œuvre sont de 

plus en plus utilisés dans l’industrie. Les charges minérales sont largement utilisées pour 

modifier les propriétés de ces polymères, pour augmenter leur module, leur résistance à la 

chaleur et au feu, introduire une propriété spécifique optique, électrique ou magnétique et 

réduire son coût.  

Les matériaux plastiques sont majoritairement des isolants électriques avec une résistivité de 

1014-1016 Ohms. Pourtant dans certaines applications, des matériaux conducteurs sont 

nécessaires comme pour les peintures électrostatiques et toutes les pièces nécessitant une 

dissipation électrostatique comme dans l’automobile ou l’électronique. Les risques de 

décharge électrostatique sont aussi importants pour les personnes que pour les composants 

électroniques. L’utilisation de polymères antistatiques ou à dissipation électrostatique est 

alors nécessaire, le noir de carbone étant actuellement la charge la plus utilisée dans ce 

domaine. Un taux de 20 % de noir de carbone est nécessaire pour obtenir les propriétés 

désirées. Le problème est alors la dégradation des propriétés mécaniques de la matrice, la 

difficulté de mise en œuvre due au taux de charges et le coût effectif. L’utilisation d’une 

charge avec un facteur de forme (rapport L/d) important permet de diminuer le seuil de 

percolation et donc la quantité de charges nécessaire pour l’atteindre. (Figure 0-1) 

 

 

Figure 0-1 : Courbe théorique de percolation en fonction du facteur de forme 
 

Depuis leur découverte et leur mise en évidence en 1991 par Iijima1, les nanotubes de carbone 

apparaissent comme la charge nanométrique optimale qui possède à la fois de bonnes 

propriétés mécaniques, électriques et thermiques. Les propriétés des SWNTs (Single-Wall 

NanoTubes) mesurées ou calculées sont les suivantes: 
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-Haut module en tension : 600 GPa à 1 TPa, Contrainte à la rupture 63 GPa avec une 

déformation à la rupture de 10 %  

- Facteur de forme : 300 à 1000 

- Conductivité thermique : 6000 W/m.K 

- Conductivité électrique : 1-100 S/cm 

-Densité : 1.3 g/cm3 

 

Les nanotubes de carbone (CNTs) sont à ce titre largement étudiés, aussi bien pour leurs 

propriétés intrinsèques qu’après dispersion dans différentes matrices. D’importantes 

améliorations des propriétés mécaniques et des seuils de percolation très bas pour la 

conductivité sont attendus. Pour l’instant, avec les nanotubes multi-parois, les gains en 

propriétés sont assez modérés. Les raisons invoquées sont une dispersion difficile, une faible 

adhésion polymère/nanotube et une grande flexibilité des nanotubes.  

 

Les techniques employées pour améliorer la dispersion des CNTs dans les polymères sont 

nombreuses : la dispersion directe par voie fondu ou solvant, l’utilisation d’un additif de type 

surfactant ou polymère, la fonctionnalisation chimique.  

 

 

Figure 0-2 : Image MEB de nanotubes de carbone bruts. 
  

Les CNTs se présentent sous forme de poudre difficilement manipulable (Figure 0-2), leur 

toxicité n’a pas encore été établie mais de par leur taille nanométrique il apparaît nécessaire 

de prendre toute les précautions. Une solution commerciale serait donc, de vendre les 

nanotubes déjà dispersés dans un « masterbatch » à environ 20 wt%, le client pourrait alors 
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incorporer le « masterbatch » dans sa matrice finale, sans se soucier des problèmes de 

dispersion et de sécurité. L’inconvénient de cette méthode est qu’un « masterbatch » 

spécifique doit être réalisé pour chaque type de polymère. 

 

Le but de cette étude est de comprendre les mécanismes qui vont permettre de disperser 

individuellement des nanotubes de carbone dans une matrice polymère. Nous réaliserons alors 

un pré-composite fortement chargé qui sera incorporé dans une matrice thermoplastique 

finale. Nous souhaitons aussi comprendre comment les propriétés du polymère seront 

modifiées par la présence des nanotubes. 

  

La voie envisagée industriellement étant l’utilisation d’un pré-composite, nous avons cherché 

à réaliser un pré-composite qui soit utilisable dans plusieurs matrices. Nous avons pour cela 

utilisé comme dispersant un copolymère à blocs : le poly(styrène)-b-poly(butadiène)-b-

poly(méthacrylate de méthyle) noté SBM.  En jouant sur la spécificité de chaque bloc, un bloc 

possédant une affinité avec les CNTs et un bloc jouant le rôle de stabilisant, on peut obtenir 

une pré-dispersion où les nanotubes sont enrobés, donc moins toxiques et où la poudre a une 

densité apparente plus importante, donc plus facilement manipulable. L’utilisation de 

copolymère à blocs est connue depuis longtemps pour la stabilisation des colloïdes mais 

encore peu pour la dispersion des nanotubes de carbone. Nous avons étudié la dispersion des 

CNTs dans les copolymères à blocs par voie solvant et par voie fondu.  

 

Ce pré-composite a ensuite été incorporé dans plusieurs matrices thermoplastiques, 

compatibles ou incompatibles avec le SBM. La principale propriété recherchée est la 

conductivité qui va dépendre de différents paramètres comme des conditions de mise en 

forme, du type de polymère (sa masse, sa cristallinité), de la forme de la charge et de la 

localisation des CNTs.  

 

L’ensemble de ce travail a été réalisé au laboratoire de Matière Molle et Chimie (Unité Mixte 

de Recherche ESPCI-CNRS 7167) dirigé par Ludwik Leibler en étroite collaboration avec la 

société Arkema et particulièrement le Groupement de Recherches de Lacq (GRL). 
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Ce manuscrit est divisé en 6 chapitres dont voici une brève description : 

 

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

méthodes de dispersion actuellement explorées, spécialement dans le polyamide-6 (PA-6). 

- Les différents matériaux  étudiés, tels que nanotubes et polymères, sont rapidement 

présentés dans le chapitre 2.  

- Nous nous sommes intéressés, dans le chapitre 3, à la dispersion directe des CNTs dans la 

matrice en polyamide, en particulier aux paramètres déterminant l’état de la dispersion, puis à 

l’impact des nanotubes sur les propriétés cristallines et morphologiques avant de nous 

intéresser, dans le chapitre 4, aux mécanismes de formation des contacts conduisant à la 

conductivité. 

- Dans les chapitres 5 et 6, nous avons étudié la dispersion des CNTs dans le PA-6 à l’aide 

d’un copolymère triblocs. Dans le chapitre 5, nous avons optimisé la dispersion dans le SBM 

par voie solvant et fondu et nous nous sommes intéressés à la localisation des CNTs pour 

chacune des dispersions. Enfin, dans le chapitre 6, nous avons dispersé les CNTs dans le PA-6 

et nous avons particulièrement étudié les propriétés électriques et la localisation des CNTs 

dans ce système. 

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

publication dans la revue Polymer, cet article est joint en annexe. 

                                                 
1 S. Iijima. Nature 1991; 354: 56-57.  
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Notations 

 

ABS Copolymère d’acrylonitrile et de styrène avec des nodules de 
polybutadiène  

AE   Acrylate d’éthyle 
AFM   Microscope à force atomique 
AIBN   2,2’-azobisisobutyronitrile  
ATG   Analyse thermogravimétrique 
CB   Noir de carbone 
CCVD   Décomposition chimique catalytique en phase vapeur  
CMC   Concentration micellaire critique 
CNTs   Nanotubes de carbone 
CVD   Décomposition chimique en phase vapeur 
DMA   Analyse mécanique dynamique 
DMF   Diméthylformamide  
DSC   Analyse enthalpique différentielle 
E’   Module de conservation 
E’’   Module de perte 
EEMA   Méthacrylate de 1-éthoxyéthyle   
EPM   Caoutchouc d’éthylène propylène   
EVA   Poly (éthylène-acétate de vinyle)  
H2/H1   Rapport d’intensité de deux pics de cristallisation en DSC 
HDPE   Polyéthylène à haute densité 
Ip   Indice de polymolécularité 
iPP   Polypropylène isotactique 
IR   Infra-rouge 
LCNTs   Longueurs des CNTs 
LDPE   Polyéthylène à basse densité 
MAA   Acide méthacrylique 
MAH   Anhydride maléique 
MEB ou SEM  Microscope électronique à balayage 
MFI   Indice de viscosité en fondu 
MMA   méthacrylate de méthyle 
Mn   Masse molaire moyenne en nombre 
MWNTs  Nanotubes de carbone multi-parois 
Na-AHA  sel de sodium d’acide 6-aminohexanoique 
NaDDBS  Dodécylbenzène sulfate de sodium 
NTC   Coefficient de température négatif 
P(E-co-MAH)  Copolymère d’éthylène et d’anhydride maléique 
P(MMA-co-MAA) Copolymère de méthacrylate de méthyle et d’acide méthacrylique 
P(MMA-co-MAH) Copolymère de méthacrylate de méthyle et d’anhydride maléique 
PA   Polyamide 
PB   Polybutadiène 
PBA   Poly (acrylate de butyle) 
PC   Polycarbonate 
PCL   Poly (ε-caprolactone) 
PEO   Oxyde de polyéthylène  
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PI   Polyisoprène 
PMMA  Poly (méthacrylate de méthyle) 
PP   Polypropylène 
PPO   Polyphénylène oxyde  
PS   Polystyrène 
PTC   Coefficient de température positif 
PVA   Acétate de polyvinyle 
PVC-VAC  Copolymère de chlorure de vinyle et d’acétate de vinyle 
RMN   Résonance magnétique nucléaire  
SANS   Diffraction des neutrons aux petits angles  
SAXS   Diffraction des rayons X aux petits angles 
SB   Polystyrène-b-polybutadiène 
SBM   Polystyrène-b-polybutadiène-b-poly (méthacrylate de méthyle) 
SBS   Polystyrène-b-polybutadiène-b- polystyrène 
SCNTs   Pourcentage d’agrégats 
SDS   Dodécylsulfate de sodium  
SEC   Chromatographie d’exclusion stérique 
SMA   Copolymère de styrène d’anhydride maléique 
SWNTs  Nanotubes de carbone mono-parois 
Tan (δ)   Rapport du module de conservation et du module de perte  
Tc   Température de cristallisation 
TEM ou MET  Microscope électronique à transmission 
Tf   Température de fusion 
Tg   Température de transition vitreuse 
THF   Tétrahydrofurane 
UV-visible  Ultra-violet visible 
VdW   Interaction de Van der Waals 
WAXS   Diffraction des rayons X aux grands angles 
Xc   Taux de cristallisation  
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Chapitre 1  : Etude Bibliographique 

 

Dans ce chapitre bibliographique, nous présentons une description des composites à base de 

nanotubes de carbone (CNTs). Nous commençons par présenter dans une première partie les 

nanotubes de carbone d’un point de vue structural et les différentes méthodes pour les 

synthétiser. Les propriétés spécifiques des CNTs et particulièrement leurs propriétés 

électriques et mécaniques sont présentées. Dans une deuxième et troisième partie, les 

conditions de stabilisation des CNTs en solution ainsi que les principales méthodes de 

synthèse de composites à base de polymère et de CNTs sont détaillées. Dans une quatrième 

partie, nous nous intéressons aux différentes propriétés de ces nanocomposites : mécaniques, 

électriques, rhéologiques et structurales. Les différents paramètres influençant les propriétés 

électriques et mécaniques sont décrits ainsi que les modifications structurales causées par les 

charges dans les semi-cristallins. 

1.1 Les nanotubes de carbone (CNTs) 

1.1.1 Description des CNTs 

La découverte des nanotubes de carbone est généralement attribuée à Iijima.1 en 1991. Les 

nanotubes de carbone sont des feuillets de graphène enroulés sur eux-mêmes de manière à 

former un cylindre. Ils peuvent être fermés ou non à leurs extrémités par deux demi-

fullerènes. (Figure 1-1) 

 a b 

 

Figure 1-1 : a) Schéma d’un nanotube de carbone mono parois b) Schéma d’un demi-
fullerène.2 

 

Il existe deux grandes familles de nanotubes : les mono-parois ou single-wall carbon 

nanotubes (SWNTs) (Figure 1-2-a) et les multi-parois ou multi-wall carbon nanotubes 

(MWNTs) (Figure 1-2-b). Les nanotubes mono-parois sont constitués d’un seul feuillet de 

graphène. Ils ont un diamètre (d) de l’ordre de 1 nm. Les nanotubes multi-parois sont 

constitués de plusieurs cylindres de graphène coaxiaux, les différentes couches de graphène 

étant séparées de 0.34 nm, c'est-à-dire la même distance qu’entre les couches dans le graphite. 
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Leur diamètre de l’ordre de la dizaine de nanomètres dépend donc du nombre de parois. La 

longueur (L) des MWNTs et des SWNTs peut varier de la centaine de nanomètres à la dizaine 

de micromètres. Le facteur de forme (L/d), rapport entre les deux longueurs caractéristiques, 

peut valoir jusqu’à 1000. 

Les SWNTs peuvent s’organiser sous forme de fagot, un empilement compact où les tubes 

ont un arrangement périodique triangulaire. La distance entre deux nanotubes est celle entre 

deux feuillets de graphène. Cet arrangement est possible pour des nanotubes de même 

diamètres. 

 

 

b 

a c 

 

Figure 1-2 : a) Schéma d’un SWNT b) Schéma d’un MWNT c) Orientation possible du 
feuillet de graphène lors de son enroulement pour former un nanotube de carbone.3 

 

1.1.2 Structure des CNTs 

Selon l’enroulement du feuillet de graphène, les CNTs peuvent présenter différentes 

orientations par rapport à l’axe du tube. L’orientation du cylindre par rapport aux vecteurs du 

plan de graphène définit la chiralité du nanotube. Le nanotube s’enroule le long du vecteur 

chiral : 

→→→
+= 21 amanCh  

défini à partir des vecteurs unitaires du feuillet de graphène. L’angle θ du vecteur chiral par 

rapport au vecteur unitaire 
→

1a peut varier de 0 à 30 ° (Figure 1-2-c). Pour 0 °, le nanotube a 

une structure dite « zig-zag », pour 30 ° la structure est dite « armchair », et dans tous les 

autres, cas elle est dite « chirale ». La structure du nanotube a un impact sur ses propriétés et 

spécialement les propriétés électriques. Les nanotubes « armchair » sont conducteurs, les 

autres sont semi-conducteurs avec une bande de conduction allant de quelques meV à 
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plusieurs eV.4  Les propriétés électriques des SWNTs sont effectivement bien définies car leur 

chiralité est bien définie. Par contre, en moyenne un nanotube multi-parois étant constitué de 

tubes coaxiaux de chiralités différentes, leur conductivité est difficile à prévoir.  

 

1.1.3 Synthèse des CNTs 

Trois techniques principales de synthèse des CNTs existent : par décharge d’arc électrique, 

par ablation laser et par décomposition chimique en phase vapeur (CVD). 

Historiquement, la première méthode est la décharge d’arc électrique. Une anode et une 

cathode de carbone sont placées à une distance fixe dans une atmosphère inerte typiquement 

de l’hélium sous pression. Une différence de potentiel est appliquée entre les électrodes de 

manière à former un arc électrique. La température élevée (4000 °C) fournie par l’arc entraine 

la sublimation de l’anode qui est transférée à la cathode où elle se condense. (Figure 1-3) En 

absence de catalyseur, cette technique permet de synthétiser principalement des MWNTs.  

Pour fabriquer des SWNTs, il faut placer sur l’anode ou sur la cathode un catalyseur de type 

Co, Ni. Au cours de la synthèse, des impuretés se forment en plus des CNTs : carbone 

amorphe, fullerènes non tubulaire, ou encore des particules catalytiques. Des techniques de 

purification sont alors souvent utilisées pour éliminer ces impuretés. Cette technique de 

synthèse présente l’inconvénient de ne pas pouvoir fournir une quantité importante de 

nanotubes. En effet, une fois l’anode consommée, la synthèse doit être stoppée et un 

fonctionnement en continu n’est pas possible. De plus, le taux d’impuretés est élevé (de 

l’ordre de 25 wt%), entrainant un traitement de purification couteux. 

 

 

 

Figure 1-3 : Schéma de la synthèse des CNTs par décharge d’arc électrique.5   
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Dans la méthode par ablation laser, une source de carbone est vaporisée par un laser pulsé ou 

continu dans une atmosphère inerte de type argon ou hélium sous pression. Le carbone 

vaporisé se condense sur les parties plus froides. L’ablation laser permet principalement la 

synthèse de SWNTs à partir d’une source de carbone contenant des catalyseurs de type Co, 

Ni. Cette méthode comme pour la synthèse par décharge d’arc électrique ne permet pas une 

production à l’échelle industrielle. De plus elle conduit également à un taux d’impuretés élevé 

nécessitant une étape de purification. 

Par la méthode CVD, décomposition chimique en phase vapeur, la source de carbone est un 

gaz de type hydrocarbure (comme le méthane ou l’éthylène) décomposé à haute température 

(500-1100 °C) en présence d’un catalyseur, le plus souvent des particules métalliques de Fer, 

Cobalt ou Nickel. Le support catalytique peut être fixe, on parle alors de croissance supportée, 

ou être sous forme d’un aérosol injecté dans le four, on parle alors de croissance flottante. La 

croissance supportée se fait en déposant le catalyseur sur un support de type silice ou carbone 

déposé dans le four. Cette méthode permet un meilleur contrôle de la taille du catalyseur et 

ainsi de la longueur et de la structure des CNTs. Elle permet aussi la croissance de CNTs 

alignés. L’inconvénient est que le catalyseur se recouvre d’une couche d’hydrocarbone 

pyrolysé et se désactive. La synthèse par croissance flottante permet de palier à ce problème. 

Cette synthèse par CVD permet une production à plus grande échelle grâce à son utilisation 

possible en continu. Elle permet d’obtenir des CNTs avec un taux d’impuretés plus faible, 

inférieur à 25 wt%. C’est la méthode utilisée par Hyperion Catalysis International Inc. et par 

Arkema.  

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

pressure catalytic decomposition of carbon monoxide. 

 

1.1.4 Purification des CNTs 

En fin de synthèse, les nanotubes contiennent différentes impuretés : des particules 

catalytiques, du carbone amorphe et des fullerènes. Plusieurs méthodes de purification ont été 

développées. Il existe principalement deux grandes techniques : l’oxydation et la séparation 

physique qui sont souvent couplées. La séparation physique permet de purifier les CNTs 

grâce à leur spécificité physique comme leur facteur de forme ou leur densité par des 

techniques tel que la filtration ou la centrifugation. L’oxydation est basée sur le fait que la 

surface des nanotubes est plus résistante que ses extrémités qui sont formées de pentagones 

comme les polyèdres de carbone présent dans les impuretés. L’oxydation peut être thermique 
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ou chimique. Pour l’oxydation thermique, les CNTs sont chauffés à une température comprise 

entre 250 et 750 °C sous atmosphère oxydante. Pour la méthode chimique, les CNTs sont 

placés dans un bain d’acide. Dans tous les cas, l’oxydation des CNTs conduit à l’ouverture 

des CNTs et pour l’oxydation chimique à la formation de fonctions OH et COOH6,7 

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

 

Traitement 
oxydant 

 

CO2H 

CO2H 

CO2H 

CO2H 

CO2H 
CO2H 

CO2H 

 

Figure 1-4 : Schéma d’un nanotube avant purification et d’un nanotube après purification. 
 

La formation de sites acides peut être recherchée car la tension de surface des CNTs et donc 

leur affinité avec une matrice polymère est modifiée, elle peut permettre aussi une 

fonctionnalisation des CNTs. 

 

1.1.5 Propriétés des CNTs 

Les principales caractéristiques des CNTs sont leur conductivité thermique comparable à celle 

du diamant, leur conductivité électrique supérieure à celle du cuivre et leur surface spécifique. 

Certaines propriétés des CNTs théoriques et mesurées issues de la littérature sont reportées 

dans le Tableau 1-1. Mais en réalité les propriétés des nanotubes de carbone vont dépendre de 

leur pureté, leur diamètre, leur longueur, leurs défauts.  

 

Propriétés SWNTs MWNTs 

Densité (g/cm3) 1.38 1.759 

Module Elastique (TPa) 110,11 0.01-112,13  

Contrainte à la rupture (GPa) 10-6013,14 

Résistivité (µΩ.cm) 500-500015 

Conductivité Thermique (W.m-1.K-1) 300016  

Stabilité thermique   700 °C17 (air) 

2800 °C (vide) 

Surface spécifique (m2/g) 4018-30019  

Tableau 1-1 : Propriétés mesurées et calculées des SWNTs et des MWNTs  
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1.1.5.1 Propriétés électriques 

Les propriétés de transport électrique ont d’abord été mesurées sur des films de nanotubes 

alignés puis sur des nanotubes individuels. Les mesures de conductance ont été faites par une 

mesure deux fils sur des SWNTs individuels par Tans et al.20 Les nanotubes mesurés sont 

métalliques avec une résistance d’une dizaine de kΩ. Les propriétés des MWNTs métalliques 

et non-métalliques ont été mesurées par Langer et al.21 La résistivité de nanotubes métalliques 

dépend faiblement de la température, cette dépendance est associée à la présence des défauts 

dans les CNTs. La résistivité mesurée sur des CNTs individuels est comparable à celle 

mesurée sur film de nanotubes alignés.22 La résistivité des CNTs non métalliques dépend 

fortement de la température. Cette mesure n’a pas été observée sur un film de nanotubes 

alignés du à leur faible conductivité négligeable devant celle des CNTs métalliques qui sont 

alors en parallèle.  

1.1.5.2 Propriétés mécaniques 

De par leur structure, avec des liaisons C-C sp2, on s’attend à ce que les nanotubes de carbone 

présentent des propriétés mécaniques exceptionnelles, notamment pour le module d’Young. 

Vu les dimensions des nanotubes, les mesures sur les nanotubes individuels ne sont pas 

faciles à réaliser. La première estimation du module Young a été réalisée par Treacy et al.10 

par une mesure indirecte. Sous microscope électronique à transmission, les auteurs ont mesuré 

l’amplitude des vibrations thermiques intrinsèque des SWNTs, et en ont déduit un module 

moyen de 1.8 TPa. L’inconvénient de cette méthode indirecte est que les SWNTs n’étant pas 

mis sous tension, on ne dispose pas de mesure de la contrainte. La première mesure directe a 

été effectuée par Wong et al.11 sous microscope à force atomique (AFM) avec un SWNT 

piégé dans une surface à une extrémité. La pointe de l’AFM sollicite alors 

perpendiculairement le SWNT, la force latérale nécessaire au déglacement est alors mesurée. 

(Figure 1-5-a) Le module mesuré sur SWNTs est de 1.26 TPa, la contrainte à la rupture de 

14.2 GPa. Avec cette même méthode, un module de 1.28 (±0.59) TPa est mesuré sur des 

MWNTs de diamètre variant de 26 à 76 nm, montrant ainsi que le module ne dépend pas du 

diamètre des nanotubes. On trouve dans la littérature, des mesures réalisées sur des MWNTs 

avec différentes méthodes, flexion12 ou tension13 avec extrémités fixes sous AFM (Figure 1-5-

b), ces mesures montrent une large distribution de modules allant de 12 GPa12 à 950 GPa13  

indiquant que le module est très dépendant des défauts de structure et que la méthode de 

croissance par arc conduit aux modules les plus hauts, prévus par les modèles,13 et de l’ordre 

du TPa.  
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a b 

 

Figure 1-5 : a) Schéma de la mesure du module avec une pointe d’AFM b) Un MWNT tiré 
entre deux pointes AFM.13 

 

Les mesures mécaniques sur les MWNTs montrent que la rupture des CNTs se produit sur le 

tube extérieur, les tubes intérieurs sont alors télescopés, ils restent intacts et se déboitent les 

uns des autres.13 En effet la force inter-tube due aux interactions de Van Der Waals, est faible.    

1.1.5.3 Propriétés thermiques 

Comme pour la conductivité électrique, la conductivité thermique a d’abord été mesurée sur 

un film dense d’agrégat de nanotubes.23 Dans ce cas, la valeur mesurée de 35 W.m-1.K-1 est 

bien inférieure à la valeur théorique de 6000 W.m-1.K-1. Mais les mesures sur des nanotubes 

multi parois individuels16  montrent des valeurs de 3000  W.m-1.K-1, proches de la théorie. 

 

1.2 Solubilisation des CNTs  

La stabilisation des CNTs en solution n’est pas facile pour différentes raisons. Examinons tout 

d’abord, le potentiel d’énergie d’interaction entre deux CNTs du aux interactions de Van der 

Waals. (VdW) Il a été calculé par Gilrilfaco et al.24 pour deux SWNTs parallèles, (Figure 1-6) 

à cause des faibles dimensions du système, le potentiel d’énergie d’interaction prend des 

valeurs importantes à une distance inter-tube courte. Il vaut -40 kBT/nm au minimum pour un 

SWNT de 1 nm de diamètre, mais à 5 nm de distance il est de l’ordre de kBT. Il est à noter 

que pour une longueur des CNTs de 1 µm, l’énergie de contact vaut 40 000 kBT. Pour 

stabiliser les CNTs, une énergie de répulsion peu intense mais à longue portée sera donc 

suffisante.  
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Figure 1-6 : Potentiel d’interaction par unité de longueur entre deux SWNTs parallèles en 
fonction de la distance inter-tube.25 

 

De plus, les SWNTs en fin de synthèse sont souvent présents sous forme de paquets organisés  

où les interactions de VdW sont maximales. Les MWNTs sont sous forme de pelotes 

enchevêtrées que l’on peut assimiler aux pelotes de chaînes de polymères dans le fondu. 

Enfin, les CNTs sont faiblement solubles dans les solvants en général. Les méthodes de 

dispersion en solution sont basées sur l’utilisation d’une agitation mécanique de type ultrasons 

et d’une modification chimique comme le greffage ou l’utilisation d’additifs comme les 

surfactants ou les polymères permettant d’introduire des répulsions électrostatiques ou 

stériques.  

 

1.2.1 Méthode de mesures de l’état de dispersion en solution 

Les observations microscopiques à toutes les échelles de taille peuvent être utilisées comme la 

microscopie optique, le TEM (Transmission Electron Microscope), le SEM (Scanning 

Electron Microscope), l’AFM (Atomic Force Microscope). Les différentes échelles 

d’observation rendent compte d’un état de dispersion à des échelles différentes. L’observation 

optique permet de sonder le micromètre sur de larges zones, les autres techniques permettent 

de sonder le nanomètre mais sur des échantillons de tailles réduites. Ainsi des états de 

dispersions différents peuvent être observés selon l’échelle de taille sondée. Les méthodes 

spectroscopiques comme l’UV-visible, le Raman, la fluorescence vont permettre de sonder 

une quantité plus importante de l’échantillon. La diffusion de la lumière peut aussi permettre 

une mesure de la dispersion mais elle nécessite l’emploi d’une modélisation des CNTs.  
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1.2.2 Solubilisation dans un solvant seul 

Il est important de noter que les études reportées dans la littérature sur les CNTs ne sont pas 

facilement généralisables. En effet, les résultats vont fortement dépendre de l’état de surface 

et de la charge des CNTs qui dépendent du type de purification et du type de CNTs.26,27,28 

Ainsi, des CNTs purifiés dans HCl ou dans HNO3 ne vont pas avoir la même stabilité dans le 

DMF. Les CNTs purifiés avec HCl sont peu fonctionnalisés et établissent principalement des 

interactions π avec le solvant, tandis que les SWNTs traités dans HNO3 vont établir des 

interactions dipolaires augmentant ainsi leurs dispersions.26 

Indépendamment de ce fait, les paramètres de solubilité peuvent permettre de rendre compte 

de la solubilité des CNTs dans les différents solvants. Le critère de solubilité à considérer 

n’est pas le paramètre de solubilité total mais les composantes de dispersion, de polarité et 

d’établissement de liaison H. Les composantes de polarité et de liaison H sont des limites 

supérieures, en effet en moyenne les CNTs sont peu polaires et n’établissent pas de liaison H. 

Les solvants ayant un paramètre de solubilité polaire ou de liaison H supérieure aux valeurs 

limites ne solubiliseront pas les CNTs. Les solvants ayant une composante de dispersion entre 

17-18 MPa1/2 stabilisent les CNTs.29 (Figure 1-7) 

 

 

 

Figure 1-7 :  Etat de la dispersion pour différents solvants en fonction des paramètres de 
solubilité a) composante dispersive b) composante polaire et d’établissement de liaison H.29 

 

A priori, les solvants très polaires et pouvant établir des liaisons hydrogènes sont de mauvais 

solvants pour les CNTs par contre les solvants pouvant établir des liaisons π-π28,30,31 comme le 

1,2- dichlorobenzène ou les solvants donneur d’un doublet libre26,29,32,33 comme les solvants 

amide facilitent la stabilisation des CNTs. De plus, l’utilisation d’ultrasons entraine la 

formation de radicaux et la polymérisation de certains solvants à cause des hautes 
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températures et de l’agitation présentes localement. Ainsi, l’utilisation d’une sonde à ultrasons 

peut conduire au greffage d’oligomères sur les CNTs.28,30 

Les concentrations en CNTs solubilisés en utilisant seulement un solvant sont relativement 

faibles, de l’ordre de 100 mg/L31 d’où l’utilisation d’un surfactant ou d’un polymère pour 

augmenter la solubilité des CNTs.  

 

1.2.3 Solubilisation avec un surfactant  

Les surfactants ont permis de stabiliser les CNTs dans des phases aqueuses34,35,36,37,38 comme 

le SDS (Sodium Dodécyl Sulfate) ou le NaDDBS (sodium dodécylbenzene sulfonate) ou dans 

des phases organiques38,39. La majorité des études ont été faites dans les phases aqueuses sur 

des SWNTs. Là encore, les résultats dépendent fortement du traitement de surface des CNTs 

et donc de leur charge. Malgré la présence d’interaction coulombiennes, sauf pour les CNTs 

très chargés, ce sont les interactions hydrophobes qui semblent dominer, ce qui explique la 

stabilisation des CNTs par des surfactants anioniques, cationiques et non ioniques.29,37 La 

chaîne alkyl doit avoir une longueur minimale pour stabiliser les SWNTs.35,36 Comme pour 

les solvants, la présence de cycles aromatiques ou de doubles liaisons dans la structure du 

surfactant pouvant établir des liaisons π-π avec les CNTs semble favorable à leur 

stabilisation34,36  

 
 

 

Figure 1-8 : Représentation possible de l’organisation des surfactants à la surface des CNTs a) 
Organisation en cylindre, b) Organisation en hemimicelles, c) Couche adsorbée aléatoire non 

organisée.40 
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L’organisation des surfactants à la surface des CNTs est aussi sujette à discussion et semble 

dépendre du type de CNTs, du surfactant et des concentrations relatives. Les différents types 

d’organisations envisagés ou observés pour l’instant sont une couche adsorbée aléatoire non 

organisée40, une couche organisée en cylindre37 ou en hémimicelles36,41, ces différentes 

organisations sont représentées  Figure 1-8. 

Par exemple, pour une solution de SWNTs stabilisés avec du SDS au dessus et au dessous de 

la CMC, il a été montré par diffusion des neutrons aux petits angles (SANS) que le SDS 

s’adsorbait de manière aléatoire en couche désordonnée à la surface des nanotubes40, comme 

représenté sur la Figure 1-8-c. Dans ce cas les SWNTs étaient obtenus par HiPCO (high 

pressure Co process).  

Par contre, une autre étude réalisée sur des CNTs mono parois et multi parois obtenus par arc 

électrique et purifiés à haute température, montre par microscopie électronique à transmission 

(TEM) qu’une couche ordonnée est observée  au dessus de la CMC pour des surfactants tels 

que le SDS et le OTAB (octadecyltrimethylammonium bromide).41 Cette organisation des 

surfactants en demi-cylindre perpendiculairement à l’axe des CNTs ne serait observée que 

pour des surfactants  ne pouvant pas établir d’interaction π-π avec le nanotube.41 

 

1.2.4 Solubilisation avec un polymère  

Des polymères sont aussi utilisés pour stabiliser les CNTs, comme les homopolymères ou les 

copolymères à blocs. Pour qu’un polymère stabilise une solution colloïdale, il doit s’adsorber 

à la surface du colloïde. S’il n’y a pas d’adsorption entre le colloïde et le polymère le système 

précipite à cause des forces de déplétion. L’utilisation d’un polymère greffé ou adsorbé sur la 

surface permet de stabiliser les colloïdes grâce à la présence de répulsion stérique. Lorsque 

deux colloïdes se rapprochent, l’entropie diminue, il y a une diminution de la concentration en 

solvant entre les deux colloïdes et donc un appel de solvant. Pour empêcher le contact il faut 

une barrière d’énergie suffisante supérieure à quelques kBT. (Figure 1-9) 
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Figure 1-9 : Potentiel d’énergie entre deux particules colloïdales. 
 

Pour contrôler le taux d’adsorption et s’affranchir de son caractère réversible, les chaînes 

greffées par liaisons covalentes sont préférées mais le greffage modifie la structure du 

nanotube et dégrade ses propriétés. Nous allons nous intéresser aux polymères adsorbés sur 

les CNTs, tout d’abord  aux homopolymères puis aux copolymères à blocs.  

1.2.4.1 Solubilisation avec un homopolymère 

Les polymères qui semblent s’adsorber avec efficacité sur les CNTs et les stabiliser sont les 

polymères pouvant établir des liaisons π-π  ou CH- π comme le polybutadiène ou le PMMA, 

avec la surface du nanotube. Dans la littérature, deux théories existent pour la structuration 

des polymères à la surface des CNTs un mécanisme de « wrapping »43 et un mécanisme de 

répulsion stérique42. Dans le mécanisme de « wrapping », la chaîne adopte une configuration 

hélicoïdale autour des CNTs pour limiter les interactions hydrophobes. (Figure 1-10-b) 

L’énergie thermodynamique est positive car le gain d’énergie dû aux interactions hydrophobe 

est supérieur aux pertes entropiques. Dans l’autre cas, la répulsion stérique entre les 

polymères qui recouvrent les CNTs empêche leur coagulation. Une configuration aléatoire du 

PSSty (copolymère alterné de styrène et de maléate de sodium) a été mesurés par SANS. 

(Figure 1-10-a)  
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a b 

 

Figure 1-10 : Structuration possible des polymères à la surface des CNTs a) Structuration de 
chaîne aléatoire42 b) Structuration hélicoïdale.43 

 

1.2.4.2 Solubilisation avec un copolymère à blocs 

L’utilisation d’un copolymère à blocs dans un solvant sélectif pour un des blocs, permet de 

stabiliser les colloïdes sans utiliser de greffage. Le bloc en mauvais solvant est adsorbé à la 

surface de la particule par des interactions de type VdW ou hydrophobe. Le bloc en bon 

solvant est solubilisé dans la solution. (Figure 1-11) La répulsion stérique entre les chaînes et 

la perte d’entropie empêche le contact entre les chaînes. Le taux de recouvrement et la 

longueur du bloc en bon solvant vont permettre de faire varier la taille de la barrière 

d’énergie.  

 

 

Figure 1-11 : Schéma de la stabilisation des nanotubes de carbone avec un copolymère 
diblocs dans un solvant sélectif d’un des blocs. 

 

Différents auteurs25,44,45,46,47,48 ont montré que l’utilisation d’un copolymère diblocs ou 

triblocs de type ABA en solvant sélectif pour un des blocs, permet de stabiliser les CNTs en 
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solution que ce soit en phase aqueuse ou en phase organique. L’importance du solvant sélectif 

est montrée en changeant progressivement l’affinité du bloc.44 Lorsqu’un bloc est en mauvais 

solvant, la solution est stable, lorsque tous les blocs sont en bon solvant, il y a floculation.25,44 

La structure chimique des différents blocs semble avoir moins d’impact sur la stabilisation 

que l’utilisation d’un solvant sélectif, ainsi un copolymère à blocs de type PS-PI stabilise les 

CNTs dans le DMF (diméthylformamide) et l’heptane qui sont respectivement mauvais 

solvant du PI et du PS.45  

Les structures observées sont variées, ainsi en solubilisant le copolymère à blocs dans un bon 

solvant de tous les blocs puis en rajoutant progressivement un mauvais solvant d’un des blocs, 

les CNTs sont entourés d’une gaine de polymère.46 (Figure 1-12-a) En introduisant les 

MWNTs après solubilisation du copolymère à blocs en mauvais solvant, les MWNTs sont 

couverts des micelles de copolymère à blocs.47 (Figure 1-12-b)  

De plus, la présence des CNTs peut modifier la cinétique d’agrégation des copolymères à 

blocs. Avec le PEO-PPO-PEO (poly(éthylène oxyde)-poly(propylène oxyde)-poly(éthylène 

oxyde) la présence de SWNTs améliore l’effet coopératif d’agrégation des chaînes de 

polymères.48  

La longueur des blocs va avoir un impact sur l’énergie d’absorption pour le bloc en mauvais 

solvant et sur l’énergie de répulsion stérique pour le bloc en bon solvant et donc sur la 

quantité de polymère nécessaire à la stabilisation.25,45 

 

 
a b 

 

Figure 1-12 : Schéma de la nanostructure des CNTs et de copolymère à blocs a) copolymère 
formant un couronne autour des SWNTs46 b) Micelle de copolymère à blocs accrochée au 

SWNTs.47 
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1.3 Préparation des composites 

Pour optimiser les propriétés mécaniques et électriques des composites à base de nanotubes, 

les deux points apparaissant comme cruciaux sont une dispersion homogène des nanotubes et 

une bonne adhésion entre les CNTs et la matrice. En effet, une mauvaise dispersion et donc la 

présence d’agrégats va entrainer une diminution du rapport de forme moyen dans 

l’échantillon, des points de concentration de contraintes et des points de glissements entre les 

enchevêtrements des CNTs. Les trois méthodes principales de préparation des 

nanocomposites sont: 

 -La dispersion par voie solvant 

 -La dispersion par voie fondu 

 -La polymérisation in-situ 

Dans chacune de ces méthodes pour améliorer la dispersion ou l’adhésion polymère/CNTs 

différents moyens sont utilisés tels que : l’ajout d’un agent dispersant surfactant ou polymère, 

la fonctionnalisation des CNTs par des fonctions acides, amines ou des chaînes alkyles ou le 

greffage. 

 

1.3.1 Dispersion par voie solvant 

La méthode de dispersion par voie solvant comprend plusieurs étapes mais on peut la résumer 

en trois étapes principales :  

- Dispersion des CNTs ou CNTs/polymère dans un solvant avec un apport 

énergétique. 

- Ajout du polymère dissout dans le solvant et nouvelle étape de mélangeage. 

- Evaporation du solvant. 

Les méthodes d’agitation utilisées sont l’agitation mécanique avec palles ou barreau 

magnétique et les ultrasons. La méthode la plus utilisée et conduisant à la meilleure dispersion 

est l’utilisation des ultrasons. L’inconvénient de toutes ces méthodes est la coupure des 

nanotubes49 et leur dégradation50 au cours du traitement. Les ultrasons induisent des défauts 

de différents types, dislocations, courbures, boucles, fractures conduisant à la formation de 

fragments de carbone.50 La diminution de longueur à été mesurée au cours du temps par 

Badaire et al.49 par diffusion dynamique de la lumière pour des dispersions aux ultrasons.  

Un autre inconvénient est que le choix du solvant est le plus souvent imposé par la nature du 

polymère constituant la matrice finale, indépendamment de ces qualités à disperser les 
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nanotubes. Un surfactant est alors utilisé pour faciliter la dispersion, celui-ci reste dans le 

composite final et peut entrainer une diminution ou une modification des propriétés.51,52 Par 

contre, l’utilisation d’un solvant permet de diminuer significativement la viscosité du 

composite et ainsi de préparer des composites à teneur élevée. L’étape d’évaporation lente 

peut entrainer une ré-agglomération des CNTs, c’est pourquoi d’autres méthodes ont été 

utilisés comme la précipitation53 ou le spin coating ou le drop-casting. Lors de la 

précipitation, les chaînes de polymères enrobent les CNTs et empêchent ainsi une 

agglomération.  

Le polymère solubilisé est soit le polymère constituant la matrice finale soit un polymère 

servant d’enrobage pour stabiliser la dispersion et/ou améliorer la compatibilité avec la 

matrice du composite. Dans ce cas la dernière étape de dispersion est souvent réalisée par voie 

fondu. On peut citer par exemple le cas où les CNTs ont été dispersés dans le PMMA fondu à 

l’aide d’un pré-composite de PVDF/CNTs réalisé par voie solvant. Le PVDF étant miscible 

avec le PMMA, il permet le renforcement de l’interface matrice/CNTs.54 On peut citer aussi 

les travaux réalisés par Bhattacharya et al.55,56,57 pour la préparation  de nanocomposites à 

base de polyamides 6 ou 12. Les CNTs sont dispersés dans du THF (tétrahydrofurane) en 

présence de SMA (copolymère de styrène et d’anhydride maléique) par ultrasonification. Le 

« mat » récupéré après évaporation du solvant est dispersé par voie fondu dans le PA-6 ou le 

PA-12. Les anhydrides maléiques du SMA réagissent avec les amines du polyamide 

renforçant ainsi l’interface. Le styrène est supposé établir des interactions π-π avec les CNTs. 

 

1.3.2 Dispersion par voie fondu 

La dispersion par voie fondu est réalisée à haute température dans une extrudeuse ou un 

mélangeur interne induisant des forces de cisaillement permettant la dispersion des nanotubes. 

Cette technique présente l’avantage d’être couramment rencontrée dans l’industrie et donc 

d’être couplée si besoin à toutes les techniques habituelles de mise en forme: l’extrusion, 

l’injection, le soufflage.  

L’inconvénient de la voie fondu est qu’elle conduit souvent à une plus mauvaise dispersion 

que la voie solvant. De plus, la teneur en nanotubes est limitée à cause de l’augmentation très 

importante de la viscosité. La dispersion peut être améliorée grâce à une augmentation de 

l’énergie de cisaillement soit en augmentant le temps de cisaillement soit en augmentant la 

vitesse de cisaillement, mais comme pour la voie solvant, le cisaillement imposé pour la 

dispersion entraine une diminution de la longueur des CNTs.58 La Figure 1-13 montre 
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l’amélioration de l’état de dispersion et la diminution de longueur des CNTs en fonction de 

l’énergie de cisaillement.   

 

 

Figure 1-13 : Diminution de la longueur et augmentation de l’état de dispersion avec l’énergie 
de mélangeage.58 

 

Dans le cas des polyamides, les dispersions par voie fondu sont réalisées à partir de nanotubes 

bruts ou purifiés59,60, mais aussi de nanotubes fonctionnalisés61,62 ou pré-enrobés dans le 

SMA55,56,57, dans le PMMA ou le polybutylacrylate63 dans le but d’améliorer la dispersion 

finale. Les fonctionnalisations réalisées sont des traitements à l’acide nitrique faisant 

apparaitre des groupements acides carboxyliques et alcool59,60 ou des fonctionnalisations 

amines.61,62 

 

1.3.3 Polymérisation in-situ 

L’avantage de cette méthode est qu’elle peut être utilisée avec tous les polymères 

indépendamment de leur solubilité ou de leur dégradation thermique. Les CNTs sont 

dispersés dans une solution contenant le monomère ou une solution de monomères qui est 

ensuite polymérisée. Cette méthode peut aussi permettre le greffage de chaînes polymères sur 

les CNTs par liaison covalente permettant ainsi une meilleure adhésion entre les CNTs et la 

matrice.  

Dans le cas du polyamide-6, la polymérisation in-situ est utilisée soit directement avec le 

polyamide-664,65 soit avec une étape intermédiaire d’enrobage.63 Les nanotubes sont 

encapsulés par polymérisation in situ dans du PMMA ou du PBA puis redispersés par voie 

fondu dans le PA-6.63 La polymérisation du PA-6 à partir de caprolactame est réalisée en 

présence des CNTs fonctionnalisés par des groupements COOH64 ou CONH2
65. Le schéma du 

greffage des chaînes de PA-6 sur les CNTs est représenté Figure 1-14. Les nanotubes sont 
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alors greffés avec des chaînes PA-6 dont la teneur et la masse vont dépendre de la nature et de 

la teneur en sites réactifs sur les CNTs. 

 

 

Figure 1-14 : Synthèse de composite SWNTs/PA-6 avec des nanotubes fonctionnalisés 
COOH et CONH2.

65 
 

La modification de surface des CNTs peut conduire à une diminution des propriétés 

thermiques et électriques des composites due à la destruction des liaisons C=C et donc au 

changement de carbone sp2 en carbone sp3.66,67 

 

1.3.4 Autres méthodes 

Il existe d’autres méthodes plus anecdotiques de synthèse des nanocomposites, par exemple la 

méthode de pulvérisation consistant en un broyage de la poudre de polymère et des CNTs.68 

Cette méthode peut permettre un greffage des chaînes de polymères sur les CNTs par 

« mechano-chemical ». Une autre méthode est le dépôt couche par couche, un film multi 

couches est construit en trempant successivement le substrat dans une dispersion de SWNTs 

ou de polyélectrolyte.69 Le film peut ensuite être réticulé pour améliorer son intégrité 

structurale. 
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1.4 Propriétés des composites 

Nous avons présentés les propriétés remarquables des CNTs, mais l’objectif est de retrouver 

ces propriétés dans les composites à l’échelle macroscopique une fois la dispersion effectuée. 

Nous allons nous intéresser aux propriétés que nous étudierons plus particulièrement dans la 

suite, les propriétés mécaniques, électriques et structurales en ne considérant pas ici, les 

propriétés optiques et thermiques.  

 

1.4.1 Propriétés mécaniques 

En moyenne la présence de charge pour un échantillon bien dispersé conduit à une 

amélioration du module et de la contrainte au seuil et à une diminution de la déformation à la 

rupture et de l’énergie de rupture ce d’autant plus que le pourcentage de CNTs augmente. 

Dans le cas de composites de PA-6/MWNTs greffé NH2 préparés par voie fondu, le module et 

la contrainte au seuil augmentent avec le pourcentage de charge, le module augmente de 87 % 

avec 1 wt%.62 (Figure 1-15-a).  

 

 
a b 

 

Figure 1-15 : a) Contrainte en fonction de la déformation pour un composite PA-6/MWNTs 
greffé NH2 avec différents pourcentage des MWNTs62 b) Contrainte en fonction de la 
déformation pour des fibres de polycarbonate avec 2 wt% de MWNTs pour différents 

étirements.70 
 

L’alignement effectif des CNTs induit par l’augmentation de l’étirement est mesuré par TEM, 

70,71 spectroscopie Raman70,72,73 ou aux rayons X.71 Dans un composite, pour un pourcentage 

constant en CNTs, l’augmentation de l’alignement des CNTs entraine une augmentation du 

module comme mesuré par Pôtschke et al.70 ou Haggenmueller et al72 dans des composites de 

polycarbonate et de PMMA respectivement. Les propriétés restent cependant inférieures au 

polymère pur. (Figure 1-15-b) De plus, il est difficile de séparer l’influence de l’orientation 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

 32 

des CNTs de celles des chaînes de polymères. L’effet de l’orientation des CNTs a été mesuré 

dans un composites de PS/MWNTs. L’augmentation du module est plus importante de 49 % 

pour le composite orienté que pour le composite isotrope (10 %).74   

Les propriétés mesurées sont souvent comparées aux modèles théoriques. Le modèle le plus 

simple et le plus connu pour modéliser l’apport aux propriétés mécaniques d’une fibre dans 

une matrice est le modèle de la loi des mélanges.75 Dans ce modèle, l’adhésion entre la 

matrice et la fibre est parfaite, les fibres sont élastiques, alignées et font la longueur du 

volume. Le module du composite (Ec) est directement proportionnel au pourcentage de fibres 

(Φf), au module de la fibre (Ef) et de la matrice (Em). Quand ce modèle est appliqué à des 

fibres parfaitement alignées dans la direction de traction (modèle en série), il fournit une 

borne théorique supérieure au module, au contraire si on considère les fibres orientées 

perpendiculairement à la direction de traction (modèle en parallèle) alors, il fournit une borne 

inférieure au module. 

 

 

sérieenModéle

EEE mmffc

−−

+= ** φφ

parallèleenModéle

EEE m

m

f

f

c

−−

+= φφ1

 

 

La valeur attendue se situe dans cette plage entre la borne supérieure et la borne inférieure de 

la loi des mélanges. Cette loi ne tient pas compte de la taille des fibres ni de leur orientation 

possible. Une amélioration possible de ce modèle parmi tous ceux existant est le modèle de 

Haplin-Tsai,76 l’un des plus utilisés, qui tient compte du facteur de forme de la fibre et de 

l’orientation des fibres. Pour des fibres droites isotropes, le module du composite vaut :   
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Où Lf et df sont la longueur et le diamètre de la fibre, les autres termes sont les mêmes que 

ceux définis ci-dessus.  
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Les modules mesurés sont souvent inférieurs aux modules théoriques prévus par le modèle de 

Haplin-Tsai, comme observé sur la Figure 1-16 pour un composite PA/CNTs préparé par 

polymérisation in-situ, l’augmentation de module et de contrainte au seuil est faible.77 

Plusieurs raisons peuvent être invoquées: la dispersion, l’adhésion polymère/CNTs, le facteur 

de forme (L/d), l’alignement.  

 

 

Figure 1-16 : Courbe de traction du PA6 (Courbe A) et de PA6/CNTs (Courbe B et C).77 
 

Une mauvaise dispersion conduit entre autre à un facteur de forme moyen dans l’échantillon 

plus faible or le rapport L/d est un facteur important dans le calcul du module théorique. De 

plus, une mauvaise dispersion va entrainer une rupture du composite par glissement entre les 

CNTs plutôt que par rupture des CNTs et la présence d’agrégats conduit à une concentration 

des contraintes. Une mauvaise dispersion provoque aussi une estimation erronée de la teneur 

en charge utile mécaniquement.  

Le transfert de contrainte, donc l’adhésion, est toujours considéré comme parfait dans les 

modèles or il ne l’est pas. Quand l’adhésion à l’interface est faible, les nanotubes peuvent être 

considérés comme des trous ou des défauts dans la matrice qui induisent des concentrations 

locales de contrainte. Lau et al.78 dispersent des CNTs dans une matrice époxy, les CNTs sont 

arrachés de la matrice et forment des trous. Les propriétés en flexion du composite sont alors 

plus faibles que celles de la matrice pure.  

Le « compoundage » casse les CNTs ce qui diminue leur facteur de forme. De plus, les 

propriétés intrinsèques des CNTs telles que module, longueur et diamètre, sont des facteurs 

importants du modèle qui ne sont pas connus précisément. En fait dans un lot de nanotubes, 

produits par exemple par CVD, il y a une distribution large de nanotubes qui ont des modules, 
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des longueurs79 ou des diamètres différents, les valeurs utilisées dans les modèles sont des 

valeurs moyennes.  

Les modèles considèrent très souvent les CNTs comme des fibres droites, pourtant de 

nombreuses observations par TEM ou SEM montrent que les CNTs ne sont pas des fibres 

droites comme les fibres de carbone mais des fibres courbes même dans la matrice. (Figure 

1-17) Les modèles prenant en compte la courbure des CNTs montrent que le module du 

composite est plus faible dans ce cas. Zhu et al.80 montrent par une simulation numérique 3D 

que le module est divisé par 10 très rapidement avec la courbure des CNTs et ce d’autant plus 

que la longueur des CNTs est importante et que le pourcentage de charges est élevé. Le 

comportement en présence de fibre courbe a été aussi prévu par Fischer et al.81,82 en 

modélisant la courbure des CNTs par un cosinus, le module du composite est alors divisé par 

un facteur deux ou plus selon la courbure des CNTs. 

Enfin, un dernier point, les modifications mécaniques du composite peuvent aussi être 

provoquées par des modifications cristallines de la matrice, comme une augmentation de 

cristallinité, induites par les charges.  Nous développerons ce point dans la partie 1.4.4.  

 

 

Figure 1-17 : Image TEM d’un composite PS/MWNT. 83 
 

Le greffage des CNTs permet d’améliorer la qualité de l’interface et d’obtenir des propriétés 

qui s’approchent de celles de la théorie pour les faibles pourcentages de CNTs. Dans le cas du 

PA-6 par exemple, l’augmentation de module avec 1 wt% de SWNTs pour un composite 

préparé par polymérisation in-situ avec greffage de chaînes PA-6 est de 150 %.64 Pour les 

pourcentages plus élevés en CNTs, les mesures s’écartent de la théorie. (Figure 1-18) Cet 

écart est attribué généralement à la formation d’agrégats plus nombreux ou à une évolution de 

l’état d’orientation des nanotubes.  

 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

 35 

 

Figure 1-18 : Module d’Young expérimental et calculé avec le modèle de Haplin-Tsai pour 
des fibres alignées et isotropes. 64 

 

1.4.2 Propriétés électriques 

La présence de charges conductrices dans un matériau isolant comme par exemple un 

thermoplastique permet de le rendre conducteur. Lorsque la teneur en charges augmente, le 

matériau reste d’abord isolant puis la conductivité augmente brutalement de plusieurs décades 

à partir d’une concentration critique en charge appelée: seuil de percolation. Au delà du seuil 

de percolation, la conductivité n’évolue plus beaucoup avec le taux de charges. La 

conductivité en fonction du taux de charges est décrite par une courbe en S. (Figure 1-19) 

 

 

 

Figure 1-19 : Courbe de conductivité en fonction de la concentration en nanotubes de carbone 
dans le polycarbonate.84 

 

Le seuil de percolation et la conductivité dépendent de différents paramètres que nous allons 

essayer de décrire. Certains paramètres sont liés aux constituants comme la tension de surface 

de la matrice, l’état de surface et les dimensions des charges, les autres paramètres dépendent 

plus des conditions de mise en forme, comme le facteur de forme des charges, l’état de 

dispersion, l’orientation, la viscosité de la matrice. Avant de voir l’impact de ces différents 
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paramètres sur la conductivité, nous allons présenter brièvement, deux des modèles de la 

théorie de la percolation. 

1.4.2.1  Théorie de la percolation 

1.4.2.1.1 Modèle de la percolation statistique  

La percolation est un processus physique qui décrit pour un système une transition d’un état 

vers un autre. La théorie de la percolation classique au niveau mathématique commence avec 

les problèmes de la pénétration des liquides dans un milieu poreux.85 Le modèle de la 

percolation appliqué au système isolant/conducteur a été développé entre autres par 

Kirkpatrick86 et Zallen87 . Dans un tableau ordonné de points (ou de traits), de fraction 

volumique donnée, obtenu par simulation, ils déterminent la fraction volumique de points (ou 

de traits) comprise dans un cluster. Le cluster étant défini par une zone où les points (ou les 

traits) sont en contact. La percolation est atteinte quand un cluster atteint les frontières du 

système. L’évolution de la conductivité (σ) en fonction de la concentration (Φ) en charge 

minérales suit un comportement de loi de puissance : 
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Ou s et t sont supposés être des exposants universels et Φc est la concentration de percolation. 

Cette concentration peut être calculée, mais les résultats ne vérifient pas les concentrations au 

seuil de percolation mesurées expérimentalement. Le concept du « nombre de contacts entre 

particules » a été développé en particulier par Aharoni88 et Janzen89. Aharoni a développé 

l’idée que lorsque le « nombre de contacts entre particules » atteint la valeur de 2, un chemin 

percolant est crée, mais ces résultats ne correspondent pas à l’expérience. Janzen en prenant 

un nombre moyen de contacts de 1.5 arrive à l’expression suivante du seuil de percolation : 
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Ou z est le nombre de coordination, ρ est la densité des charges, ε est le volume spécifique 

vide de la charge.  

1.4.2.1.2 Modèle de la percolation thermodynamique  

Le modèle mathématique précédent ne rend pas compte des modifications de seuil de 

percolations qui sont observées pour différents traitements de mise en forme ou pour des 

variations de la masse molaire du polymère. En 1980, des modèles prenant en compte la 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

 37 

thermodynamique sont apparus, ces modèles considèrent la percolation comme un 

phénomène de séparation de phase. L’interaction entre les particules et l’évolution cinétique 

du seuil de percolation sont alors pris en compte via des paramètres comme la tension de 

surface de la matrice et des particules. Ces modèles sont basés sur des études réalisées sur des 

composites avec du noir de carbone. 

 

Sumita et al.90,91,92 ont développé un modèle basé sur une valeur critique de l’excès d’énergie 

interfaciale. Cette valeur est indépendante du système. Lorsque l’excès d’énergie interfaciale 

atteint cette valeur,  les particules coagulent. (Figure 1-20) Le seuil de percolation dépend 

alors de la tension de surface du polymère et de la charge minérale, de la viscosité de la 

matrice et du temps d’équilibre.  

 

 

 

Figure 1-20 : Courbe de l’excès d’énergie interfaciale en fonction du nombre de particules.92  
 

Un autre modèle a été développé par Wessling et al.93 Le seuil de percolation est décrit 

comme une transition de phase. En dessous du seuil de percolation, les particules sont 

distribuées statistiquement dans la matrice et chaque particule est isolée des autres particules 

par une couche de polymère absorbé sur la particule. Si on ajoute des charges au dessus du 

seuil de percolation, les forces de compression appliquées sur les particules entrainent la 

migration des particules et la destruction de la couche de polymère. A une certaine 

concentration qui dépend de l’énergie interfaciale entre la particule et le polymère et de la 

température, il y a une transition entre une phase homogène et une phase floculée formée 

d’agrégats allongés et branchés de particules qui entrainent la conductivité. Ce modèle est 

représenté sur la Figure 1-21. 
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Figure 1-21 : Modèle de transition de phase proposé par Wessling. Les particules sont 
distribuées de façon isotrope dans le matériau et au passage de la transition de phase, elles 

coagulent.93 
 

1.4.2.2 Effet des particules sur la conductivité  

1.4.2.2.1 La taille des  particules 

Pour des particules de même facteur de forme, une diminution des dimensions entraine une 

diminution du seuil de conductivité. En effet, pour une particule plus petite, à fraction 

volumique égale, le nombre de particules est plus important et donc la distance inter particule 

est plus faible. Abdel-Bary et al.94 ont étudié l’influence de la taille des particules de noir de 

carbone sur la conductivité dans un système caoutchouc styrène-butadiène. La conductivité 

augmente quand la taille des particules diminue. 

1.4.2.2.2 Le facteur de forme (L/d) 

Le seuil de percolation diminue quand le facteur de forme augmente. Pour des particules 

sphériques (facteur de forme 1), comme le noir de carbone, le seuil de conductivité mesuré est 

typiquement de 20 vol%. Pour une particule ayant un facteur de forme de 100 comme un 

nanotube, le seuil de conductivité mesuré dans un matériau isotrope est de l’ordre du pourcent 

en volume. Une des théories les plus utilisées pour le calcul du seuil de percolation en 

fonction du facteur de forme est la théorie du volume exclu. 95,96,97 Le volume exclu d’un objet 

est défini comme le volume associé à cet objet qui n’est pas accessible par le centre de masse 

d’un autre objet identique. (Figure 1-22) Pour un cylindre droit de longueur L, de diamètre d, 

fermé aux extrémités par des hémisphères, le volume exclu est modélisé par95 : 
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Figure 1-22 : Schéma du volume exclu 
 

γ est l’angle entre deux fibres comme définis sur la Figure 1-22 ci-dessus. Le terme <sin(γ)>, 

valeur moyenne de sin (γ), rend compte de l’orientation relative (γ) des deux cylindres entre 

eux. Pour une distribution isotrope des fibres, ce terme vaut π/4. Le seuil de percolation en 

volume est alors inversement proportionnel au volume exclu et vaut :  
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Le seuil de percolation peut alors être calculé en fonction du rapport L/d. Nous avons 

représenté l’évolution de celui-ci en fonction du facteur de forme sur la Figure 1-24 pour 

différentes valeurs de <sin(γ)>, donc de l’orientation. Nous constatons que le seuil de 

percolation diminue rapidement quand le rapport L/d augmente. Pour des charges ayant un 

facteur de forme de 100, il est inférieur à un pourcent en volume, ce qui est le cas des SWNTs 

qui ont un diamètre de 1 nm et une longueur de l’ordre du micromètre. Avec les MWNTs qui 

ont un diamètre de 10 nm, le facteur de forme vaut 10 donc le seuil de percolation devrait être 

supérieur à un pourcent en volume.  

1.4.2.2.3 La structure 

Le noir de carbone est formé d’agrégats primaires composés de particules. (Figure 1-23) La 

taille, la forme et le nombre de particules dans ces agrégats primaires déterminent la structure 

du noir de carbone. Si les agrégats primaires comportent beaucoup de particules, sont très 

branchés et ramifiés alors on parle de carbone à haute structure. Dans le cas contraire, on 

parle de carbone à basse structure. La structure du noir de carbone joue un rôle sur la 

conductivité. Un carbone à haute structure aura un seuil de percolation plus faible qu’un 

carbone à basse structure. Dans le cas des CNTs, l’équivalent de la structure serait la taille des 
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agglomérats de CNTs en sortie de synthèse et dans le composite, ces agglomérats vont avoir 

un impact sur le seuil de conductivité. 

 

 Nodule Agrégat 

 

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

1.4.2.2.4 L’orientation 

Dans le cas de charges avec un facteur de forme important comme les CNTs, l’orientation est 

un paramètre important pour le seuil de percolation et par conséquent pour la conductivité. On 

constate sur la Figure 1-24, qu’en diminuant la valeur de <sin(γ)> à partir de π/4 pour un 

échantillon isotrope, le seuil de percolation augmente très rapidement, et ceci d’autant plus 

que le facteur de forme est important. Ce modèle est valable pour des fibres droites or les 

nanotubes de carbone ne sont pas des fibres droites mais courbes. Certains modèles98,99 

tiennent compte de la courbure des CNTs, ils montrent une faible augmentation du seuil de 

percolation avec la courbure.  
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Figure 1-24 : Prédiction du seuil de conductivité pour des charges droites en fonction du 
rapport L/d et pour différents états d’orientation. 

 

Dans des fibres de PMMA/MWNTs, Haeggenmueller et al.100  ont mesuré la conductivité 

dans la direction parallèle et perpendiculaire à l’orientation des fibres. La conductivité est plus 

élevée dans la direction de l’orientation des nanotubes. De plus, dans des composites de 

polypropylène/MWNTs, Kharchenko et al.101 ont mesuré la conductivité sous cisaillement. 
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Au-delà d’un cisaillement important ( 11.0 −= sγ& ), la conductivité mesurée  dans une direction 

perpendiculaire au cisaillement diminue, cette diminution est associée d’une part à la 

diminution du nombre de contacts et à l’augmentation de l’orientation. 

Du et al.102 montrent, sur des composites PMMA/SWNTs, que pour les faibles taux de 

charges, la conductivité est maximale pour un état d’orientation bien défini,  au dessus ou en 

dessous de cette valeur la conductivité diminue. (Figure 1-25) Cette mesure a été réalisée dans 

le sens de l’orientation des nanotubes. Lorsque le taux de charges augmente, la distribution 

d’orientation correspondant au maximum de conductivité s’élargit et tend vers une 

distribution isotrope. D’après cette étude, pour toutes les teneurs en nanotubes, il existe une 

orientation critique, qui se déplace vers l’état anisotrope lorsque la teneur en CNTs augmente, 

pour laquelle la conductivité décroit rapidement.  

 
 

Anisotrope Isotrope  

Figure 1-25 : Conductivité en fonction de degré d’orientation des nanotubes pour différents 
taux de charges.102 

 

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

distribution isotrope des nanotubes conduit à une conductivité assez proche de l’optimum.  

1.4.2.2.5 La chimie de surface 

En fin de synthèse ou après un traitement chimique, il est possible de modifier l’état de 

surface d’une charge minérale. L’état de surface peut modifier la conductivité du système soit 

en modifiant l’état de dispersion, soit en modifiant la facilité à créer des contacts 

particules/particules nécessaire à la conductivité, soit en modifiant la qualité de la conduction 

particule/particule. Par exemple, une interaction polymère/particule plus forte que 

l’interaction particule/particule peut provoquer la formation d’une couche de polymère 
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isolante autour des particules ; une interaction particule/particule très importante rend la 

dispersion plus difficile.  

Haggenmueller et al103 ont dispersé des SWNTs avec différents groups fonctionnels (des 

chaînes alkyl, des fonctions COOH) dans du polyamide-6,6, l’évolution de l’état de 

dispersion observé est contraire à celui du seuil de percolation. En effet les SWNTs les mieux 

dispersés conduisent au seuil de conductivité le plus élevé. Cette observation n’est pas 

générale, à l’opposé Katada et al.90 ont dispersé des particules de noir de carbone plus ou 

moins fluorées dans du PMMA. En augmentant la quantité de fluor et donc en améliorant 

l’interaction entre la particule et le polymère, le seuil de conductivité augmente mais avec une 

dégradation de l’état de dispersion. La présence du fluor modifie l’interaction entre le noir et 

la matrice mais aussi entre les particules de noir, dans ce cas les noirs fluorés se dispersent 

moins bien que les noirs non fluorés.  

1.4.2.3 Effet de la matrice sur la conductivité 

1.4.2.3.1 La viscosité de la matrice 

L’augmentation de la viscosité de la matrice conduit souvent à une augmentation du seuil de 

conductivité. Sumita et al.91 ont étudié l’impact de la viscosité de la matrice pour une série de 

composite PMMA ou HDPE avec du noir de carbone, ils observent une augmentation du seuil 

de conductivité pour les grandes viscosités de la matrice. Yu et al.104 ont observé l’évolution  

du seuil de conductivité avec la viscosité dans une série de composites de polyoléfines et de 

noir de carbone (Figure 1-26). Le seuil de conductivité diminue d’abord quand la viscosité 

augmente, jusqu’à une certaine valeur ou le seuil ré-augmente. La première partie de la 

courbe (à droite) s’explique par une amélioration de la qualité de la dispersion quand la 

viscosité augmente, grâce à une augmentation du cisaillement. Cette amélioration de la 

dispersion s’accompagne d’une destruction de la structure dans le cas du noir de carbone, ou 

d’une fracture des particules dans le cas de nanotubes, d’où une modification du facteur de 

forme et l’augmentation de seuil observé dans la deuxième partie de courbe (à gauche).  
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Figure 1-26 : Relation entre le MFI de la matrice et le seuil de percolation pour des 
composites de polyoléfines/CB.104 

 

1.4.2.3.2 La tension de surface / Affinité 

Comme vue précédemment, l’affinité de la charge minérale avec la matrice va avoir un 

impact sur le seuil de conductivité. Avec le noir de carbone, le seuil de conductivité est de 2-4 

wt% avec le PP contre 25 wt% dans le nylon-6105. Cette grande différence de seuil de 

conductivité est attribuée à la différence de tension de surface entre ces deux polymères. Une 

bonne interaction polymère/particule diminue le nombre de contact entre les particules. 

Sumita et al.91 ont montré que le seuil de conductivité augmentait lorsque la tension de 

surface augmentait, dans une série de composites, de PMMA, HDPE, PVC-VAc avec du noir 

de carbone, préparés par voie fondu. D’autres auteurs ont observé l’inverse, une augmentation 

du seuil de conductivité avec une diminution de la tension de surface. Cette différence peut 

venir des différences de tension de surface des particules dispersées.  

1.4.2.3.3 Le degré de cristallisation 

Le seuil de conductivité semble dépendre du taux de cristallinité mais les conclusions ne sont 

pas toujours très claires. En général, l’augmentation du seuil de conductivité avec la 

cristallisation est attribuée à une localisation des particules dans les zones amorphes. Durant 

la cristallisation, les charges seraient rejetées dans la phase inter spherulite entrainant une 

localisation préférentielle des particules. L’évolution du seuil de percolation pour une série de 

polyoléfines de cristallinités variables ne montre pas de corrélation particulière entre le seuil 

de percolation et le taux de  cristallinité : des seuils de conductivité de 3.3, 6.4 et 9.0 wt%104  

sont associés à des taux de cristallinité respectifs de 44, 4 et 40 %, 
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1.4.2.4 Effet de la mise en forme sur la conductivité  

Le seuil de conductivité dépend fortement de la mise en forme qui a un impact sur tous les 

paramètres précédents. Par exemple, un cisaillement important provoque une diminution de 

longueur des fibres et donc du facteur de forme. Les paramètres de mises en forme comme le 

cisaillement ou la température ont un impact sur l’orientation et l’état de dispersion. La 

plupart des résultats obtenus s’explique par les modèles thermodynamiques de la percolation, 

ces modèles dépendent de paramètres tel le temps, la viscosité, la température.  

Martin et al.106 ont étudié la conductivité dans des composite époxy/CNTs au cours de leur 

préparation et spécialement l’influence des paramètres de recuit. L’augmentation de la 

température de cuisson entraine une augmentation de la conductivité de l’échantillon. De 

même, ils montrent que la réagrégation sous cisaillement est plus rapide pour des CNTs court 

que pour des CNTs longs qui sont moins soumis à l’agitation thermique et au cisaillement. 

Cette amélioration de la conductivité est associée à une réagrégation des CNTs observée par 

microscopie optique à l’échelle du micromètre. 

Dans un composite époxy/noir de carbone, Schueler et al.107 montrent que la réagrégation des 

noir de carbone est améliorée par l’action d’un léger cisaillement ou d’un changement de 

forces ioniques. C’est la réagrégation des particules de noir de carbone qui permet d’expliquer 

dans ce cas le faible seuil observé de 0.5 vol%, par rapport à la prédiction théorique de 16 

vol%  pour des particules sphériques.  

Dans le polycarbonate, Pegel et al.108 observent un phénomène similaire. Ils montrent 

l’importance des agrégats secondaires, formés à partir de nanotubes initialement bien 

dispersés, pour obtenir une bonne conductivité. Ces agrégats secondaires sont formés par 

pressage ou post-extrusion à une température (300 °C) supérieure à celle utilisée pour une 

dispersion optimale (250 °C). L’augmentation de la température d’extrusion entraîne une 

réagrégation des CNTs attribuée à la diminution de la viscosité de la matrice. Après une 

extrusion à 250 °C, les CNTs sont dispersés de manière homogène. Après un cycle 

supplémentaire à 300 °C, des agrégats d’une centaine de nanomètres sont présents ; alors 

qu’après une unique extrusion à 300 °C les agrégats sont supérieurs à 500 nm. La taille des 

agrégats secondaires dépend du cisaillement imposé lors de la post-extrusion ou de la durée 

d’extrusion ou de presse.   

Dans le polycarbonate, Alig et al.109 mesurent la conductivité dans la filière en sortie 

d’extrudeuse en température en fonction du temps. Pour les échantillons au dessus du seuil de 

percolation, la conductivité n’évolue pas dans le temps en température. Pour les échantillons 
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en dessous du seuil de percolation, la conductivité augmente dans la filière avec le temps. 

Cette récupération de la conductivité est associée à un phénomène de réagrégation des CNTs 

et/ou de modification de l’orientation.  

Ces observations permettent de comprendre l’évolution de la conductivité des échantillons 

injectés en fonction des différents paramètres. Villmow et al.110 ont étudié la pertinence des 

différents paramètres d’injection (la température du moule, la température du fondu, la vitesse 

d’injection et la pression appliquée) sur la conductivité. Les paramètres essentiels sont la 

vitesse d’injection et la température du moule. Une température élevée facilite la réagrégation 

dans le fondu. Une vitesse d’injection faible évite un cisaillement important qui détruirait les 

contacts entre CNTs formés dans le fondu. 

1.4.2.5 Evolution de la conductivité avec la température 

La conductivité évolue avec la température lorsqu’on fond une matrice, la conductivité 

diminue au cours de la fusion car la distance inter particule augmente à cause des différences 

de coefficient de dilatation thermique entre la particule et la matrice. L’augmentation de la 

distance inter particule diminue la conduction par effet tunnel. Cette diminution de la 

conductivité est l’effet de Coefficient de Température Positif  (PTC). Cet effet, lié à la 

présence de polymère entre les particules, va diminuer lorsque la quantité de particules 

augmente et que la conduction se fait uniquement par contacts entre particules. L’effet PTC 

peut être suivi, au dessus de la fusion, d’une augmentation de la conductivité attribuée 

généralement à une réagrégation des particules, c’est l’effet de Coefficient de Température 

Négatif (NTC). Les particules se réagrègent sous l’action du mouvement brownien (selon leur 

taille) et d’un léger cisaillement avec le temps et la température. L’effet PTC a été 

particulièrement étudié avec le noir de carbone mais il a aussi été observé avec des CNTs. He 

et al.111 mesurent une augmentation de la résistivité de 4 décades dans un composites de 

HDPE avec 5.4 wt% de MWNT présentée sur la Figure 1-27 ci-dessous.  
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Figure 1-27 : Courbe de la résistivité en fonction de la température pour un composite 
MWNT/HDPE.111 

 

1.4.2.6 Conductivité dans les mélanges de polymères 

Une solution pour diminuer le seuil de percolation est de localiser les charges percolées dans 

une fraction continue du matériau. Pour cela, il est possible d’introduire les charges dans un 

mélange de polymères immiscibles, notés A et B. Les charges peuvent alors être localisées 

dans la phase continue du mélange de polymères (Figure 1-28), dans une des deux phases 

d’un mélange co-continu ou à l’interface des deux phases co-continues. Le seuil de 

percolation dans le composite  A/B  (ΦAB) est plus faible que le seuil de percolation dans le 

polymère A ou B (ΦAouB). En effet, les seuils de percolation se déduisent l’un de l’autre par la 

fraction volumique.112 On peut donc écrire : 

 

 

AAAB ϕφφ =

 

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

 

 Ou φA est la fraction de A dans le mélange A/B. Les critères pour obtenir un échantillon 

conducteur vont être la localisation des charges et la morphologie du mélange 
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indépendamment de tous les points précédents qui ont toujours un impact sur le seuil de 

conductivité dans une phase.  

1.4.2.6.1 Facteur influençant la localisation des charges 

 La localisation des charges va dépendre de différents facteurs cinétiques et 

thermodynamiques tels que : l’énergie interfaciale, la viscosité des polymères, la 

concentration en charge, les conditions de mélangeage (durée, cisaillement, température ou 

ordre d’introduction). 

Zhang et al.113 ont dispersé du noir de carbone dans un mélange de LDPE/EVA (copolymère 

d’éthylène et de vinyle d’acétate). Le noir de carbone est préférentiellement localisé dans la 

phase LDPE. Lorsque la concentration en charge augmente au-delà du seuil de conductivité, 

le noir de carbone commence à se localiser à l’interface puis dans la phase EVA. En effet, une 

fois la saturation atteint dans la phase LDPE, l’ajout de nouvelle charge est plus favorable à 

l’interface. Dans ce cas, la localisation des charges dépend donc de leur concentration. 

La localisation des charges à l’interface est souvent la situation recherchée car elle conduit à 

une localisation 2D associée à un seuil de percolation plus faible qu’une localisation dans une 

phase (localisation 3D). Cette situation peut être obtenue thermodynamiquement ou 

cinétiquement. 

Carlberg et al.114 ont montré qu’un grade de noir de carbone avec une tension interfaciale bien 

définie peut se localiser à l’interface PS/PMMA. Dans ce cas la localisation est 

thermodynamique, elle dépend peu des conditions de mise en œuvre. En ajustant le pH du 

noir de carbone de 2.4 à 7.0, Gubbels et al.115 ont réussi à localiser le CB dans le PS, puis à 

l’interface puis dans le PE en augmentant le pH, la localisation est alors thermodynamique, 

obtenue après une modification de surface du noir de carbone. Cette localisation à l’interface 

peut être obtenue cinétiquement dans le même système. Le noir de carbone utilisé ayant une 

affinité pour la phase PE, il est tout d’abord dispersé dans le PS, puis le mélange PE/PS est 

réalisé, le noir de carbone est progressivement transféré à l’interface puis dans la phase PE. Si 

le système est bloqué lorsque le maximum de charge est localisé à l’interface, alors la 

conductivité est maximum. L’inconvénient de cette solution est qu’elle n’est pas stable 

thermiquement.   

1.4.2.6.2 Modification de la morphologie 

La présence de particules dans un mélange va avoir un impact sur la morphologie du mélange. 

Pour une localisation thermodynamique et non pour une localisation cinétique comme vue ci-
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dessus, la présence de charge à l’interface peut conduire à la stabilisation thermique de 

l’interface.114 Dans un composite EPM/PS/CB, Geuskens et al.116 ont obtenu une dispersion 

du PS avec une taille de nodules plus faible d’un factor 10 à 20 dans le composite chargé par 

rapport au composite sans charge. Zhang et al.92, dans un composite HDPE/PMMA avec des 

fibres de carbone, ont observé une localisation préférentielle des fibres dans la phase de PE. 

Les domaines de PE forment alors des bandes en présence de fibres de carbone, les domaines 

étaient sphériques en l’absence de fibres. 

1.4.2.6.3 Composite A/B avec des nanotubes de carbone 

Dans le cas des nanotubes de carbone, des composites de PE/PC/MWNTs ont été réalisés par 

Pôtschke et al.117 avec un faible seuil de conductivité vers 0.41 wt% grâce à une localisation 

préférentielle dans le polycarbonate dans lequel le seuil se situe vers 1-2 wt%. La 

modification de morphologie obtenue avec des fibres est plus importante qu’avec du noir de 

carbone. Zou et al.118 ont dispersé des MWNTs dans du poly (p-phenyléne sulfide)/PA-66. En 

absence de MWNTs, le PA-66 forme des domaines sphériques, au fur et à mesure que la 

teneur en MWNTs augmente la morphologie nodulaire évolue vers une morphologie co-

continue, puis finalement à nouveau une morphologie nodulaire, avec une taille plus grande 

des nodules. (Figure 1-29) Ces changements de morphologie sont attribués aux modifications 

de viscosité et aux variations de structure des agrégats de MWNTs.  

 

 

CNTs � 
 

Figure 1-29 : Changement de morphologie de domaines sphériques à des domaines co-
continus puis à des domaines sphériques de tailles plus importante avec l’augmentation de la 

concentration en CNTs.118 
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1.4.2.7 Conductivité dans le  Polyamide-6 

Les mesures de conductivité dans des composites PA-6/CNTs ne sont pas très nombreuses 

dans la littérature, les différentes valeurs de seuil de conductivité présentées ici illustrent 

l’importance des paramètres discutés ci-dessus.  

Meincke et al.119 ont dispersé des MWNTs par voie fondu par extrusion dans du PA-6. Le 

seuil de conductivité mesuré en volume sur des échantillons injectés est d’environ 5 wt%. 

(Figure 1-30-a) En ajoutant 55 wt% d’un copolymère d’acrylonitrile-butadiène-styrène 

(ABS), le seuil diminue à 2 wt%, les MWNTs étant entièrement localisés dans la phase 

minoritaire de PA-6. Kodgire et al.120 ont réalisé aussi des dispersions de MWNTs par voie 

fondu dans du PA-6 seul ou avec un dispersant : le sel de sodium d’acide 6-aminohexanoic 

(Na-AHA). Leur seuil de conductivité mesuré sur des échantillons pressés est de 2-3 wt% en 

absence de NA-AHA et de 0.5 wt% avec le sel. (Figure 1-30-b) Ce seuil très bas est attribué à 

des interactions spécifiques entre le dispersant et les CNTs et à une bonne dispersion. En plus 

des MWNTs, le sel de sodium d’acide 6-aminohexanoic modifie aussi la conductivité du PA-

6, ce paramètre qui modifie aussi le seuil de conductivité ne semble pas clairement pris en 

compte dans l’article. 

 

 
b a 

 

Figure 1-30 : a) Comparaison des résistivités et seuil de percolation pour une dispersion dans 
le PA-6 et dans un alliage PA-6/ABS.119 b) Comparaison des résistivités et seuil de 

percolation pour une dispersion dans le PA-6 seul et avec Na-AHA.120 
 

La différence de seuil de conductivité entre les deux composites PA-6/MWNTs, 

indépendamment des propriétés intrinsèques des nanotubes qui sont surement différentes, 

peut probablement être attribué au mode de préparation des échantillons. Les échantillons 

sont injectés dans le cas du seuil à 5 wt% et pressés pour le seuil à 2-3 wt%. L’injection 

oriente les MWNTs ce qui peut conduire à une augmentation du seuil de conductivité. Dans 
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l’autre cas, les échantillons sont  pressés à haute température ce qui a pu provoquer une 

augmentation du nombre de contacts entre CNTs. 

 

1.4.3 Propriétés rhéologiques 

Les propriétés rhéologiques et l’évolution de la viscosité avec la présence de charges sont 

importantes pour la mise en forme des composites. La viscosité et le module G’ et G’’ 

augmentent en présence de charges. En moyenne, à hautes fréquences, la réponse du matériau 

dépend peu de la concentration en charges suggérant que les CNTs ont peu d’impact sur la 

dynamique à petite échelle des chaînes, typiquement sur les relaxations inférieures à la taille 

entre enchevêtrements. Aux basses fréquences, par contre, le comportement rhéologique 

dépend fortement de la quantité de CNTs. Aux faibles pourcentages, la réponse du matériau  

est celle d’un fluide visqueux semblable à celle du polymère pur. Lorsque la quantité de 

charges augmente, sa réponse est celle d’un solide indépendante de la fréquence. (Figure 

1-31-a-b) Il y a une transition solide-liquide équivalente à celle observée au cours de la 

gélation. Cette transition est due au réseau de nanotubes qui limite les mouvements des 

chaînes et leurs relaxations à longue portée. Le seuil de percolation rhéologique peut alors être 

déterminé de la même manière que dans la transition sol-gel, en particulier, en traçant le 

graphe de tan (δ) en fonction de la fréquence, au point de gel tan (δ) est indépendant de la 

fréquence, G’ et G’’ ont alors la même dépendance en fréquence.121 
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b 

 

Figure 1-31 : a) Module G’ b) Module G’’ en fonction de la fréquence pour des composites 
PMMA/SWNTs avec différents taux de charges c) Schéma d’une distribution isotrope des 
CNTs dans un composite (haut) Schéma de la percolation rhéologique due à une distance 
entre CNTs inférieure rayon de giration de la chaîne (milieu), Schéma de la percolation 

électrique due au contact entre CNTs (bas).121 
 

Le seuil de percolation rhéologique mesuré est souvent inférieur au seuil de conductivité. En 

effet, le seuil de conductivité nécessite des contacts tube à tube ou du moins inférieure à la 

dizaine de nanomètres tandis que le seuil de percolation rhéologique peut avoir lieu pour une 

concentration plus faible, la distance à prendre en compte dans ce cas étant plutôt le rayon de 

giration de la chaîne de polymère. (Figure 1-31-b) 

Comme le seuil de conductivité, le seuil de percolation rhéologique ainsi que le 

comportement rhéologique vont dépendre de plusieurs facteurs comme la dispersion,121 la 

taille de la charge, le facteur de forme, l’alignement121. Il est intéressant de noter que ce seuil 

dépend de la température. En effet, Pötschke et al.122 ont mesuré pour un composite de 

polycarbonate/MWNTs préparé par voie fondu, un seuil de percolation rhéologique de 5 wt% 

à 170 °C et de  0.5 wt% à 280 °C. 

 

1.4.4 Les propriétés structurales 

La cristallisation des polymères se décompose en deux étapes la nucléation et la croissance. 

La nucléation peut être décrite comme l’apparition d’une nouvelle phase dans la phase 

amorphe. La nucléation des polymères peut être homogène ou hétérogène. La nucléation 

homogène est l’apparition spontanée d’un germe de taille suffisante due aux fluctuations des 

chaînes de polymères. La nucléation hétérogène a lieu sur des corps étrangers qui diminuent 
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l’énergie libre nécessaire à la formation de germes de taille critique. Le nombre de germes 

dans un polymère standard est de 109 germes/cm3. L’utilisation d’agent de nucléation 

extérieur permet d’augmenter le nombre de germes et ainsi de jouer sur les propriétés des 

matériaux, par exemple en diminuant la taille des spherulites les propriétés optiques 

(transparence) et mécaniques d’un matériau sont modifiées. La présence d’agents de 

nucléation peut entrainer une augmentation de la température de cristallisation, une 

augmentation du nombre de spherulites et une diminution de leur taille, un changement de 

phase cristalline et une modification de la vitesse de croissance sphérolitique.  

Les nanotubes de carbone sont des agents de nucléation pour différents polymères comme le 

polypropylène123, le polyéthylène124, le polyamide125,126, le PVA, le poly(ε-caprolactone) 

(PCL)127. Pour tous ces polymères, la présence des nanotubes provoque l’augmentation du 

nombre de spherulites et la diminution de leur taille.123,124,127 (Figure 1-32) 

 

 

 

Figure 1-32 : Image de microscopie optique a) du polypropylène pur b) polypropylène avec 1 
wt% de MWNTs.123 

 

1.4.4.1 Vitesse de cristallisation 

La présence d’une surface étrangère réduit fréquemment la taille du germe nécessaire pour la 

croissance du cristal car la création d’une interface entre le polymère et le substrat est moins 

coûteuse en énergie que la création d’une surface libre de polymère cristallisé. Donc la 

présence des interfaces polymère/CNTs facilitent l’étape de nucléation en réduisant l’énergie 

libre de surface latérale.125,127 Mais la présence des CNTs qui entraine une augmentation de la 

viscosité et une diminution de la mobilité due à la gène stérique, peut entraîner une 

diminution de la vitesse de croissance des spherulites. Comme les CNTs favorisent la 
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nucléation, la température de cristallisation du composite est toujours plus haute que celle du 

produit pur.123-127  

La présence des nanotubes limite la mobilité des chaînes et donc la vitesse de croissance des 

sphérolites, ils créent aussi un grand nombre de germes. Selon la quantité de nanotubes, on 

observe deux tendances différentes. Aux faibles teneurs, une augmentation de la cristallinité 

grâce à la présence des germes et à plus fortes teneurs, une chute ou une stabilisation de la 

cristallinité car la mobilité des chaînes devient limitée par le nombre important de nanotubes 

et le nombre de centres de nucléation atteint un seuil de saturation. La mobilité réduite des 

chaînes peut aussi entrainer une mauvaise incorporation dans le cristal,123 donc la formation 

de cristaux imparfaits provoquant une chute de cristallinité. 

1.4.4.2 Structure cristalline 

La présence d’un agent nucléant peut aussi entrainer des modifications de structure comme un 

changement de la taille des lamelles ou de la phase cristalline. Dans les semi-cristallins 

polymorphes, une charge peut favoriser la cristallisation d’une phase au détriment d’une autre 

phase. Dans le PA-6, l’argile favorise la formation de la phase γ.128 Les agents nucléants sont 

souvent utilisés pour modifier la taille des sphérolites ou la cristallinité, mais dans le PP par 

exemple, l’agent nucléant est utilisé pour sélectionner la phase cristalline. Certains agents 

comme les composés à base de sorbitol nucléés la phase α du PP, tandis que d’autres comme 

le N,N’-dicyclohexyl-2.6-naphtalène nucléés la phase β. Dans les nanocomposites de 

PP/CNTs, le PP cristallise majoritairement en phase α123 mais avec des CNTs fonctionnalisés 

octadécylamine, la phase majoritaire est la phase β.129 La phase majoritaire dépend donc de la 

fonctionnalisation des CNTs.  

1.4.4.3 Morphologie cristalline 

Si le nombre de centres de nucléation à l’interface charge/polymère est faible, le polymère va 

cristalliser sous forme de sphérolites plus ou moins tronquées selon les contraintes 

géométriques dues à la charge. Si la densité de sites de nucléation est importante à la surface 

de la charge, alors la croissance cristalline est réduite à une direction latérale et des lamelles 

colonnaires se développent autour de la charge. On parle alors de lamelles ou de couche trans-

cristalline. Cette croissance cristalline s’observe spécialement à l’interface fibre/polymère. 

(Figure 1-33) 
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a b 
 

Figure 1-33 : Image optique dans du polypropylène a) avec des fibres de carbone, il n’y a pas 
formation de couche trans-cristalline b) Avec des fibres de Kevlar-29®, il y a formation d’une 

couche trans-cristalline.130 
 

La croissance de cette couche trans-cristalline dépend de différents paramètres dont la nature 

de la fibre (sa rugosité, sa conductivité thermique, son état de surface) et les conditions de 

préparation (la vitesse de refroidissement, la température). Il existe différents facteurs pouvant 

favoriser la présence de cette couche cristalline :  

- La différence de conductivité thermique entre la fibre et le polymère provoque un 

gradient de température qui favorise la cristallisation à la surface de la fibre. 

-  La présence des fibres  entraine une concentration de contraintes à leurs surfaces 

qui peut faciliter la cristallisation.  

- Des agents nucléants présents dans le polymère migrent à la surface de la fibre 

créant ainsi une haute densité de germes. 

- Une concordance des paramètres de mailles des phases cristallines de la fibre et de 

la matrice, peut provoquer une croissance épitaxiale du polymère. 

 

L’orientation des lamelles dans les couches trans-cristallines a été étudiée par des mesures aux 

de rayons-X focalisés,  en fonction de la distance par rapport à la fibre. L’orientation des 

chaînes par rapport à la fibre va dépendre du système étudié et de la distance par rapport à la 

fibre. Les chaînes peuvent être parallèles ou avoir un angle donné par rapport à la fibre. Il peut 

y avoir un seul type d’orientation dans toute la couche trans-cristalline ou deux régions 

d’orientation différente. Dans l’iPP renforcé avec des fibres d’iPP, dans une première zone 

inférieure à 300 nm de la fibre, les chaînes sont parallèles à l’axe de la fibre. Au delà, dans 

une deuxième zone, les lamelles « parentes » dont l’axe 
→
c  est parallèle à la fibre cohabitent 

avec les lamelles « filles » dont l’axe 
→
c  est perpendiculaire à l’axe de la fibre. (Figure 1-34) 
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Figure 1-34 : Orientation des lamelles cristallines de PP à la surface des fibres de PP.131 
 

L’observation de la couche trans-cristalline est souvent réalisée par microscopie optique, une 

fibre est déposée entre deux films de polymère. La croissance de la couche trans-cristalline est 

ensuite observée après fusion et cristallisation sous lumière polarisée. Dans le cas des 

nanotubes de carbone cette technique n’est pas possible à cause de la taille des nanotubes. La 

présence des couches trans-cristallines a été mise en évidence par des mesures WAXS en 

montrant que les orientations des chaînes de polymères et des fibres étaient identiques dans 

des composites de PE/SWNT,124 et par des mesures MEB dans des composites de 

PP/MWNT.132 Des structures plus exotiques peuvent aussi être observées, la formation de 

structures nommées nanohybrid shish-kebab a été observée dans des composite de PA-

6/CNTS et PE/CNTs.133,134 Le CNTs forme le shish et le polymère forme le kebab. Ces 

structures sont obtenues par une méthode de solution cristallisation.   

 



Chapitre 1 : Etude Bibliographique 

 56 

1.5 Conclusion 

Les nanotubes de carbone se présentent sous forme de pelotes enchevêtrées, ils ne sont pas 

faciles à disperser de façon homogène dans une matrice polymère. Une dispersion homogène 

nécessite soit de dépenser une certaine énergie –ultrasons ou cisaillement-, soit de réaliser un 

traitement de surface, comme une fonctionnalisation les nanotubes, soit d’utiliser les deux 

méthodes successivement. Ces deux approches conduisent à des dégradations des nanotubes, 

telles que fracture pour la dispersion mécanique ou diminution des propriétés intrinsèques 

pour la fonctionnalisation.  

L’étude bibliographique que nous avons réalisée nous indique qu’une dispersion homogène 

des nanotubes, conduira à un composite présentant de bonnes propriétés mécaniques, mais un 

seuil de conductivité non optimisé. Pour diminuer le seuil de conductivité, il faut recréer des 

contacts nanotubes-nanotubes à partir de cet état bien dispersé. 

Notre objectif est de disperser les nanotubes de carbone multi parois fournit par Arkema dans 

une matrice thermoplastique de polyamide-6 afin d’obtenir un matériau conducteur, avec une 

teneur en nanotubes minimale. Nous chercherons à comprendre les mécanismes qui entrent en 

jeu afin d’optimiser nos composites. 

Parmi toutes les méthodes de dispersion explorées dans la littérature, nous faisons le choix 

d’une dispersion dans le fondu, dans un malaxeur ou extrudeuse de laboratoire, nous noterons 

cette méthode, la voie fondu. Dans l’esprit de réaliser un pré-composite, nous avons choisi 

comme « matrice intermédiaire » un copolymère à blocs de type SBM. Ce copolymère jouera 

le rôle d’agent dispersant intervenant par des interactions non covalentes, et donc sans 

greffage ou fonctionnalisation de surface qui dégraderaient les propriétés du nanotube. 

Les différentes étapes de fabrication du pré-composites puis du composites seront analysées 

afin de mettre en évidence si possible les mécanismes étudiés dans la littérature sur d’autres 

systèmes. Nous explorerons notamment pour nos composites obtenus directement ou à partir 

d’un pré-composites, toutes les voies possibles d’amélioration de la conductivité, notamment 

pour abaisser le seuil de conductivité. Citons par exemple, les post traitement thermique, le 

rôle de la viscosité du pré-composite ou de la matrice, la localisation spécifique des 

nanotubes. 

Cette étude bibliographique, nous a aussi montré qu’il était nécessaire de développer des 

méthodes d’évaluation de l’état de dispersion. En effet, l’état de dispersion est souvent mis en 

cause et rarement  évalué. Nous commencerons donc par cette étape. 
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Chapitre 2 : Présentation du système étudié 

 

2.1 Les nanotubes de carbone (CNTs) 

Les nanotubes de carbone utilisés dans cette étude nous ont été fournis par Arkema. Ils ont été 

synthétisés au Groupement de Recherches de Lacq par « Catalytic Chemical Vapor 

Deposition » (CCVD). Un gaz riche en carbone (ici de l’éthylène) est pyrolysé à haute 

température. Au cours de sa décomposition, le carbone se dépose sur le catalyseur, ici du fer 

supporté par de l’alumine. Le carbone faiblement soluble dans le catalyseur précipite et forme 

des tubes, structures énergétiquement peu couteuses. Les deux mécanismes admis pour la 

synthèse des CNTs sont une croissance à partir de la base ou une croissance à partir de 

l’extrémité,1 schématisé en Figure 2-1. 

  

 

Figure 2-1 : Schéma de croissance des CNTs au cours de la synthèse par CCVD. 
 

Les nanotubes ainsi formés sont des nanotubes de carbone multi parois (MWNTs) obtenus 

sous forme de poudre. Ils sont hautement enchevêtrés sous forme d’agglomérats de 400 µm. 

(Figure 2-2) Les MWNTs ont 5 à 15 parois et un diamètre extérieur de 10 à 15 nm mesuré par 

microscopie électronique à transmission (TEM). En fin de synthèse, les MWNTs contiennent 

encore du catalyseur, environ 2 % de fer et 2-2.5 % d’aluminium. Pour éliminer le catalyseur 

et une partie du carbone amorphe, les nanotubes peuvent être purifiés par un traitement acide. 

Les nanotubes utilisés dans ce travail ont été purifiés à l’acide sulfurique pendant 6 h à 100 

°C, puis ils ont été rincés à l’eau jusqu’à obtention d’un pH neutre. Cette purification a été 

réalisée au GRL par Catherine Bluteau. (Arkema) 
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Figure 2-2 : Image MEB de la poudre de CNTs après traitement acide, (barre d’échelle : 500 
µm) dans l’insert un zoom sur un grain de poudre (barre d’échelle : 1 µm). 

 

Après purification, la quantité de fer est de 1.4 % et la quantité d’aluminium de 0.03 % 

(mesuré par spectrométrie d’émission atomique). Les fonctions de surface des CNTs sont 

mesurées avant et après traitement acide par la méthode de Boehm.2 Avant traitement acide, 

les principales fonctions présentes à la surface des CNTs sont des fonctions acide 

carboxyliques (0.1 mmol/g), des fonctions alcool (0.23 mmol/g) et des fonctions basiques 

(0.08 mmol/g). Après un traitement acide, il n’y a plus de fonctions basiques mais des 

fonctions acides ont été créées, des phénols (0.39 mmol/g) et des acides carboxyliques (0.03 

mmol/g). La densité de la poudre est de 0.078 g/cm3, la densité des CNTs n’a pas été mesurée 

mais les valeurs de la littérature3 donnent une valeur pour les MWNTs voisine de 1.75 g/cm3, 

la densité cristallographique du graphite4 (2.2 g/cm3) peut aussi être utilisée. Les longueurs 

des CNTs estimées par Arkema sont comprises entre 0.1 et 10 µm. 

  

2.2 Les copolymères triblocs SBM 

Les copolymères utilisés sont des copolymères à blocs (polystyrène-b-polybutadiène-b-poly 

méthacrylate de méthyle) noté SBM. Ils sont synthétisés par polymérisation anionique au 

Groupement de Recherches de Lacq (Arkema). Cette synthèse repose sur l’utilisation d’un 

ligand spécifique et d’une technique de polymérisation anionique ultra-rapide. La synthèse se 

fait bloc après bloc. Les SBM ainsi synthétisés possèdent un bloc polybutadiène 

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

Stérique (SEC) après la première étape de couplage. 

 

n
 

m
 

O O

H
p
 

 

Figure 2-3 : Structure du terpolymère (polystyrène-b-polybutadiène-b-polyméthacrylate de 
méthyle). 

 

La SEC du produit final indique l’existence d’un sous-produit de faible masse. En effet, à 

chaque étape de couplage, la désactivation du polymère vivant peut conduire à la formation, 

dans un premier temps, d’homopolymère (S), puis après la deuxième étape de couplage à un 

dibloc SB. Le SBM brut est donc un mélange de tribloc SBM, de dibloc SB, 

d’homopolystyrène S dont les fractions typiques sont de 1-4 % de PS et 20-40 % de SB. Les 

copolymères sont désignés par Sx
nByMz ou x, y et z sont les fractions massiques de chacun des 

blocs dans le copolymère tribloc et n la masse molaire du bloc PS. Les copolymères bruts sont 

désignés par la composition du copolymère tribloc SBM, l’utilisation d’un copolymère purifié 

est désigné par Sx
nByMz-pur, ainsi pour le copolymère S14

11B19M67 on a :  

 

Référence Composition 

S14
11B19M67 76% S14

11B19M67 + 21% S41
11B59+ 3% S 

S14
11B19M67-pur 100% S14

11B19M67 

 Tableau 2-1 : Exemple de composition des produits issus de la synthèse. 
 

Les différents SBM utilisés dans ce travail sont présentés dans le Tableau 2-2. Ils sont 

majoritairement utilisés bruts, mais il a quelques fois été pertinent de comparer le 

comportement des SBM purs et des SBM bruts. Pour ce faire il a été nécessaire de les 

purifier. Le procédé de purification mis au point par C. Fleury5 est décrit en annexe 3. 
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SBM WS WB WM Mn (g/mol) 

PS 

% SB % PS 

S14
11B19M67 0.14 0.19 0.67 11200 21 3 

S36
15B11M53 0.36 0.11 0.53 15500 35-40 6 

S24
11B31M45 0.24 0.31 0.45 11500 21 3 

S46
26B8M46 0.46 0.08 0.46 26500 30 7 

S31
10B9M60 0.31 0.09 0.60 10000 50  

S23
5B7M70 0.23 0.07 0.70 5000 50  

Tableau 2-2 : Caractérisation des copolymères triblocs SBM utilisés. Avec WS, B, M les 
fractions massiques des blocs respectifs. 

 

2.3 La matrice en  polyamide 

Deux types de polyamide ont été utilisés, principalement le polyamide-6, dont la formule est 

représentée ci-dessous, et le polyamide-12. Pour le polyamide-6, trois grades différents ont 

été utilisés, deux polyamide-6 produits par BASF de nom commercial Ultramid® B3 et B5, 

synthétisés par polymérisation d’un amino-acide et un polyamide-6 synthétisé par Arkema par 

ouverture de cycle de l’ε-caprolactame. Tous les polyamides utilisés sont terminés 

COOH/NH2. Les polyamides sont désignés par PAXn où X désigne le type de polyamide et n 

désigne la masse molaire du PA en kg/mol. 

 

 

OH

O

N
H

Hn
 

 

Figure 2-4 : Structure du Polyamide-6. 
 

PA Mn (g/mol)a Ipa Tf (°C)b Tc (°C)b Xcb 

PA62.5 5 500 2.0 214 187 34 

PA615 14 500 2.2 220 189 29 

PA630 35 400 1.7 219 187 26 

PA1216 16 000 2.4 178 153 51 

Tableau 2-3 : Caractéristiques des polyamides employés. 
adéterminée par SEC dans l’alcool benzylique à 130°C. 
bdéterminée par DSC. 
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Les polyamides sont des polymères semi-cristallins polymorphes. Ils peuvent cristalliser dans 

trois phases différentes α, γ, γ’. La phase γ’ étant moins fréquente, nous allons décrire les 

deux phases principales que sont la phase α et la phase γ. Dans les deux cas, la chaîne adopte 

une configuration lui permettant de maximiser le nombre de liaisons H inter-chaînes. 

Dans la phase α, les chaînes de polyamide sont anti-parallèles, en effet la chaîne de 

polyamide-6 n’est pas centro-symétrique et elle est caractérisée par la direction de la liaison 

NH-CO ou CO-NH. De plus, les chaînes sont planes en conformation zig-zag. Les liaisons 

hydrogènes inter-chaînes sont alors situées dans le plan (001). La maille est monoclinique. 

(Figure 2-5) Dans le cas du PA-6, cette phase est la plus stable. Elle est caractérisée en 

diffraction des rayons X par deux raies intenses à 3.79 et 4.49 Å correspondant 

respectivement aux plans (200) et (002)+(202). (Tableau 2-4) Cette phase est obtenue pour un 

refroidissement lent ou une cristallisation isotherme à une température supérieure à 190 °C.  

Dans la phase γ, la chaîne est vrillée pour optimiser le nombre de liaisons hydrogènes entre 

deux chaînes voisines. Dans ce cas, les liaisons hydrogènes ne sont pas dans le même plan 

que la chaîne principale. Cette phase est pseudo-hexagonale avec a~2c. (Figure 2-5) Cette 

phase cristalline est la phase la plus stable pour les polyamides à longs segments alkyles 

comme le polyamide-12. Mais dans le cas du PA-6, sa formation est favorisée par des 

températures de cristallisation isotherme inférieure à 130 °C et par des refroidissements 

rapides à partir du fondu. Elle est caractérisée aux rayons X par un pic principal à 4.13 Å 

correspondant au plan (001). (Tableau 2-4) Un recuit au-dessus de 200 °C permet de 

transformer la phase γ en phase α. 

 

 

Phase α: 
a=9.56Å, b=17.24Å, c=8.01Å, β=67.5° 

Phase γ: 
a=9.33Å, b=16.88Å, c=4.78Å, β=121° 

 

Figure 2-5 : Mailles cristallines du PA-66 
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Phase Densité (g/cm3) ∆Hf° (J/g)a d-caractéristiques (Å) 

α 1.23 241 d200=3.7 

d002+202=4.44 

γ 1.16 239 d001=4.13 

amorphe 1.09   

Tableau 2-4 : Données sur les phases cristallines α et γ du polyamide-6. 

aEnthalpie de fusion d’un échantillon 100 % cristallin.7  

 

2.4 La matrice en polyméthacrylate de méthyle 

Quelques composites ont été réalisés dans une matrice d’homopolymère PMMA. Deux 

PMMA de grades différents, fournis par Arkema, ont été utilisés : un grade commercial, le 

ALTUGLAS® V825T et un grade non commercial, le V150. Ils seront notés PMMAn où n 

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

 

PMMA Mn (g/mol) Ip 

PMMA49 49100 1.8 

PMMA40 40400 1.9 

Tableau 2-5 : Caractéristiques des PMMA. 
 

2.5 Les composites 

Les différents composites sont préparés par mélangeage dans une extrudeuse bi-vis DACA 

possédant un canal de recirculation permettant de faire varier le temps d’extrusion. Les temps 

d’extrusion utilisés étant relativement longs, nous parlerons plus de mélangeage que 

d’extrusion. Les composites sont notés A-xNTp-yB-z où A désigne la matrice polymère notée 

comme décrit ci-dessus et B désigne le SBM utilisé si il y a lieu, x et y désignent la 

composition massique en CNTs et en polymère B, enfin z désigne la vitesse de rotation des 

vis, la présence du p indique que le composite est préparé à partir d’un mélange poudre, en 

absence de p à partir d’un mélange de granulés. L’absence des x ou y indique le composite en 

général à toutes les teneurs en CNTs. Par exemple, PA615-1NTp-10S16
11B20M64-100 est un 

composite de polyamide-6 contenant 1 wt% de CNTs et 10 wt% de S16
11B20M64 extrudé à 100 

rpm à partir d’un mélange de poudres. La même notation sera utilisée pour les composites 
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préparés par voie solvant A-xNTp-yBs-z où le « s » désignera que le pré-composite (B/CNTs) 

a été préparé par voie solvant, de même A-xNTs désignera un composite préparé par voie 

solvant.  
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Chapitre 3 : Dispersion directe des CNTs dans le 

PA-6 par voie fondu.  

 

 

 

3.1 Introduction 

Dans un premier temps, le système PA-6/CNTs a été étudié seul en absence de copolymère 

triblocs. Le PA-6 étant peu soluble dans une majorité de solvants et la fonctionnalisation des 

CNTs étant dommageable pour leurs propriétés intrinsèques (électriques), une dispersion par 

voie fondu des CNTs dans le PA-6 est la méthode choisie. L’influence des différentes 

conditions de mélangeage est quantifiée au niveau de la dispersion et de la longueur des 

CNTs respectivement mesurée par microscopie optique et électronique (MEB).  

Une fois les paramètres de mélangeage optimaux déterminés, les propriétés mécaniques et la 

cristallinité des composites ainsi préparés ont été étudiées. Les modifications cristallines en 

présence de CNTs ont été étudiées par DSC en cristallisation non-isotherme, puis au niveau 

de la maille cristalline par des mesures SAXS et WAXS et enfin la morphologie cristalline a 

été étudiée par microscopie. La présence de lamelles trans-cristallines dues à une croissance 

épitaxiale est discutée. Les propriétés mécaniques mesurées par traction et DMA ont permis 

de rendre compte de l’évolution du module en fonction du pourcentage de CNTs et du taux 

d’agrégats.    
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3.2 Méthodes de caractérisation du composite 

Avant de nous intéresser à la préparation des composites, il nous a semblé important de 

déterminer les paramètres pertinents pour la comparaison des différentes échantillons 

préparés. Le but du mélangeage est d’optimiser l’état de dispersion en minimisant la 

dégradation des CNTs. Pour ce faire, les paramètres choisis sont le pourcentage d’agrégats et 

la longueur des CNTs. L’état de la dispersion dépend de l’échelle et de la surface (ou du 

volume) étudiée, il a été quantifié à la première échelle possible : le micromètre. La longueur 

des CNTs est mesurée après dispersion en fondu. Ces deux caractérisations sont présentées ci-

dessous.    

  

3.2.1 Méthode de mesure du pourcentage d’agrégats  

Pour comparer les états de dispersion de nos différents produits, la première échelle à 

observer est celle du micromètre. Pour ce faire, des coupes de quelques micromètres sont 

réalisées sur les échantillons extrudés, l’épaisseur de la coupe est ajustée en fonction de la 

teneur en nanotubes. Ces coupes sont ensuite observées en microscopie optique. Des taches 

noires correspondant à des agrégats de CNTs sont clairement visibles sur ces coupes. Nous 

associons les taches noires aux agrégats de nanotubes. La plus petite surface noire détectable 

est estimée à 40 µm2. La proportion de surface noire est quantifiée par le logiciel Image J. La 

surface du jonc (So) sur l’image (Figure 3-1-b) est d’abord mesurée, puis la surface des 

agrégats (SAG) (Figure 3-1-c). Le pourcentage d’agrégats de CNTs vaut alors SCNTs (%) = 

100*SAG/So.  

 

 c) b) a) 

 

Figure 3-1 : Traitement d’une photo en microscopie optique a) Image initiale b) Surface du 
jonc (So) c) Surface des agrégats de CNTs (SAG).  

 

Par exemple, sur la Figure 3-1, le taux d’agrégats est estimée à 3.9 %. Sur chaque échantillon, 

l’homogénéité du jonc est vérifiée sur toute sa longueur. Les joncs sont tous homogènes 
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quelles que soient les conditions d’extrusion utilisées dans la suite. La précision sur la mesure 

est de  30 %. On considéra qu’une dispersion est optiquement correcte si SCNTs < 0.1 %. 

 

3.2.2 Méthode de mesure de la longueur des CNTs  

La mesure de longueur des CNTs peut s’effectuer par différentes méthodes. Les principales 

techniques utilisées dans la littérature sont des méthodes optiques : par dépôt des CNTs sur 

une surface de verre ou silicium, puis observation en AFM,1,2 MEB3 ou TEM4 ou encore des 

mesures par diffusion de la lumière.5 La diffusion de la lumière permet une mesure sur une 

quantité représentative de produit, mais elle nécessite une modélisation des CNTs. 

L’inconvénient des méthodes optiques est qu’elles nécessitent un nombre important de 

mesures pour être significatives. Nous avons décidé d’opter pour une mesure par MEB. 

Pour les solutions liquides, les nanotubes sont dispersés à la sonde à ultrasons puis stabilisés 

avec un surfactant, le SDS. Le SDS stabilise les CNTs en milieu aqueux. Xia et al.6 ont 

montré, par absorption UV,  que l’optimum de stabilisation dans une solution aqueuse de SDS 

et de CNTs est obtenu pour un rapport massique de 1. Au dessus de ce rapport 1, une 

dispersion maximale est obtenue. Un rapport de 3 a été choisi ici pour se placer largement au-

dessus du seuil. Après dispersion, la solution est déposée sur une lamelle de verre, puis 

recouverte d’une couche d’or/palladium avant observation au MEB. Les CNTs retenus pour la 

mesure sont ceux qui sont isolés. La mesure est réalisée sur 250 nanotubes avec le logiciel 

ImageJ. 

 

 

 

Figure 3-2 : Image MEB d’une solution de nanotubes (0.1 wt%) dispersée à la sonde à ultra-
sons stabilisée avec du SDS (0.3 wt%). (barre d’échelle : 2 µm) 
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Pour les nanotubes incorporés dans une matrice, il faut commencer par éliminer le polymère, 

avant de faire la dispersion aqueuse, stabilisée au SDS. Les méthodes employées en pratique 

sont une pyrolyse du polymère3, une séparation des nanotubes et du polymère par 

centrifugation et lavage successifs ou par filtration2. Les méthodes de filtration ou 

centrifugation ne nous ont pas parues optimales à cause des pertes importantes et de la 

mauvaise séparation qu’elles entraînent. La solution choisie a été de pyrolyser l’échantillon, 

sous azote pendant 30 min à 600 °C. Les échantillons sont recouverts de granulés de 

polyamide-6 pur pour éviter le mouvement des CNTs lors de la pyrolyse. En effet, avec les 

CNTs recouverts de granulés, le taux de CNTs récupéré après pyrolyse sur la masse introduite 

est de 99.5 % alors que sans granulé il est de 83.4 %. Le taux de 99.5 % montre que 

quasiment la totalité des CNTs est récupérée par cette méthode. A l’issu de la pyrolyse, le 

taux de cendre du polymère pur est inférieur à 0.1 % donc il a quasiment été entièrement 

calciné. Les CNTs sont ensuite traités et observés de la même manière que pour les solutions 

liquides. Une première dispersion aux ultrasons sans surfactant permet d’éliminer les restes de 

cendres sur les nanotubes. La pyrolyse des CNTs a été effectuée au CERDATO par Josée 

Auvray et Isabelle Annoot (Arkema). 

Une distribution typique des longueurs de CNTs, obtenue après dispersion à la sonde à 

ultrasons, est représentée Figure 3-3. La distribution de longueurs des CNTs est très large, elle 

est dissymétrique, étirée vers les grandes longueurs. Sur la Figure 3-3, les distributions de 

longueur des CNTs bruts et pyrolysés sont comparées. Les longueurs moyennes et les 

distributions sont similaires pour ces deux produits ce qui indique que les conditions de 

pyrolyse n’abiment pas les CNTs. 
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Figure 3-3 : Distributions de longueurs des CNTs bruts et pyrolysés après une dispersion à la 
sonde à ultrasons. 
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3.3 Etat de la dispersion 

Des composites à base de PA-6/CNTs sont préparés en extrudeuse avec différents 

pourcentages de CNTs. L’état de la dispersion est quantifié à l’échelle micrométrique puis 

étudié à l’échelle nanométrique pour rendre compte de l’état de dispersion à différentes 

échelles. Enfin, le taux réel de CNTs dans l’échantillon est mesuré par ATG.    

 

3.3.1 Dispersion à l’échelle micrométrique  

Pour minimiser le pourcentage d’agrégats, l’effet des différents paramètres d’extrusion 

comme le cisaillement, la température et la durée de dispersion est étudié. Pour ce faire des 

composites à 1 et 10 wt% sont préparés dans différentes conditions. 

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

Le Tableau 3-1 présente l’évolution du pourcentage d’agrégats et de la longueur des 

nanotubes après différentes conditions d’extrusion. 

Lorsque la vitesse de cisaillement augmente de 50 à 100 puis à 200 rpm, le pourcentage 

d’agrégats diminue de 3.4 à 0.7 puis à 0.06 % respectivement, pour une température de 250 

°C et une durée d’extrusion de 8 min. Une vitesse de cisaillement supérieure ou égale à 200 

rpm est nécessaire pour que le pourcentage d’agrégats soit inférieur à 0.1 %. Une 

augmentation de la vitesse de cisaillement entraîne donc une diminution du pourcentage 

d’agrégats.  

Entre 50 et 300 rpm, la longueur moyenne des CNTs diminue de 580 à 318 nm. (Tableau 3-1) 

La longueur des nanotubes et le pourcentage d’agrégats diminuent quand la vitesse de 

cisaillement augmente car la contrainte exercée sur les CNTs les casse de plus en plus. La 

longueur moyenne des CNTs après extrusion est de l’ordre de quelques centaines de 

nanomètres, donc en accord avec les résultats publiés après dispersion aux ultrasons1,3,5 ou 

dans le fondu.4 Toutefois dans certaines publications,7 la longueur des CNTs est de l’ordre du 

micromètre après extrusion, on peut se demander dans ce cas si les mesures ont été faites sur 

des CNTs individuels ou dans des agrégats où les CNTs présents sont les plus longs, et si ces 

mesures sont représentatives des CNTs effectivement dispersés.  

Pour obtenir une dispersion avec une fraction d’agrégats inférieure à 0.1 % et une diminution 

de longueur des CNTs minimum, l’optimum de vitesse de cisaillement est de 200 rpm.  
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Produit 
T (°C) 

d’extrusion 

SCNTs (%) LCNTs (nm) 

PA615-1NT-50 250 3.4 580 

PA615-1NT-100 250 0.7 400 

PA615-1NT-200 250 <0.1 361 

PA615-1NTp-200 250 <0.1 293 

PA615-1NT-300 250 <0.1 318 

PA615-1NT-100 300 1.0  

PA615-1NTp-200 300 <0.1  

PA615-1NT-200 300 0.2 377 

PA615-10NT-100 250 1.6  

PA615-10NTp-100 250 0.3  

Tableau 3-1 : Pourcentage d’agrégats et longueur des CNTs dans les composites PA615-1NT 
et PA615-10NT pour différentes conditions d’extrusion. 

 

3.3.1.2 Effet des conditions d’extrusion : La température 

L’influence de la température d’extrusion a été évaluée sur les échantillons extrudés à 100 et 

200 rpm. (Tableau 3-1) On observe une dégradation de l’état de dispersion, une augmentation 

du nombre d’agrégats, sans évolution significative de la longueur des CNTs quand la 

température augmente de 250 à 300 °C. Le pourcentage d’agrégats augmente de 0.7 à 1.0 % 

entre 250 et 300 °C pour une vitesse de cisaillement de 100 rpm. La contrainte appliquée sur 

un agrégat par un fluide newtonien dans un cisaillement simple est directement 

proportionnelle à la viscosité du fluide.8 Lorsque la viscosité de la matrice diminue avec la 

température, le cisaillement appliqué sur les agrégats diminue, ils sont moins cassés et donc le 

pourcentage d’agrégats augmente.  

La longueur est peu influencée par la température d’extrusion, au moins pour la gamme de 

variation (température et vitesse de cisaillement) explorée. 

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

de nos extrusions à 250 °C afin de limiter les problèmes de dégradation du polyamide-6 au 

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

Pour rendre compte de l’influence de la durée d’extrusion, le pourcentage d’agrégats est 

mesuré au cours du temps pour différentes conditions d’extrusion. (Figure 3-4) Dans tous les 

cas, le pourcentage d’agrégats diminue au cours du temps, aucun effet de réagrégation n’est 

observé jusqu’à 20 minutes d’extrusion. A 250 °C et 200 rpm, une durée d’extrusion de 8 min 

est nécessaire pour avoir un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 %. Pour les dispersions 

directes la durée d’extrusion sera fixée à 8 minutes. 
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Figure 3-4 : Evolution du pourcentage d’agrégats en fonction du temps pour le composite 
PA615-1NT extrudé dans différentes conditions à 250 °C, 100 rpm (�) 250 °C, 200 rpm 

(mélange poudres) (�) et 300 °C, 100 rpm(�) et la limite de détection (──).  
 

Sur la Figure 3-4, en comparant les courbes deux à deux, on vérifie que quelle que soit la 

durée d’extrusion, à température donnée l’augmentation de la vitesse des vis diminue la 

quantité d’agrégats, et à vitesse de vis donnée l’augmentation de la température augmente la 

quantité d’agrégats. 

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

L’ordre d’introduction des constituants dans l’extrudeuse peut influencer la dispersion, par 

exemple avec le noir de carbone, une dispersion optimale est obtenue lorsque le noir de 

carbone est introduit dans le polymère fondu. Avec les nanotubes, nous avons testé deux 

modes d’introduction différents : soit les granulés de polymère et la poudre de nanotubes sont 

introduits en même temps dans l’extrudeuse, soit le polymère est broyé en poudre fine puis 

mélangé avec la poudre de CNTs avant introduction dans l’extrudeuse. Le pourcentage 

d’agrégats diminue de 1.6 à 0.3 % dans ce dernier cas pour un composite à 10 wt%. 

L’utilisation d’un pré-mélange poudre-poudre permet donc de diminuer le pourcentage 

d’agrégats, c’est aussi une introduction plus aisée des nanotubes de carbone. 
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3.3.1.5 Energie de mélangeage 

L’effet des différents paramètres d’extrusion (la vitesse de cisaillement, la durée et la 

température (t)) peut être regroupé sous un terme d’énergie de mélangeage (E) : 

tE **
2⋅

= γη  

La viscosité (η) est la viscosité de la matrice au niveau de la charge et 
.

γ  est la vitesse de 

déformation. La vitesse de rotation des vis dans l’extrudeuse sera prise en première 

approximation par la vitesse de déformation
.

γ .9 La viscosité dépend de la température 

d’extrusion et du cisaillement. La viscosité du PA-6 est mesurée, aux différentes températures 

en régime linéaire, la valeur correspondant à une fréquence angulaire de 100 rad.s-1 est 

utilisée en première approximation. Le dernier paramètre à prendre en compte est la durée 

d’extrusion (t), l’énergie est exprimée pour une durée d’extrusion donnée. L’évolution du 

pourcentage d’agrégats et de la longueur des CNTs en fonction de l’énergie de mélangeage 

est représentée Figure 3-5 pour les mélanges de granulés. Ces deux grandeurs diminuent 

quand l’énergie de mélangeage augmente, la diminution est plus rapide jusqu’à une énergie 

« seuil ». Au-dessus de cette énergie, le pourcentage d’agrégats est stable inférieur à 0.1 % et 

la longueur des CNTs continue à diminuer légèrement. Ainsi, l’énergie minimale nécessaire à 

la dispersion peut être fixée pour notre composite vers 1 000 J/cm3.  
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Figure 3-5 : Pourcentage d’agrégats (SCNTs) à 1 wt% (�) et 10 wt% (�) et longueur des 
CNTs (�) en fonction de l’énergie de mélangeage pour les mélanges de granulés. 

 

Les conditions optimales d’extrusion sont donc : 

- Introduction d’un mélange de poudre (poudre de polymère, poudre de CNTs) 

- Extrusion à 250 °C, 200 rpm pendant 8 min. 
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3.3.2 Dispersion à l’échelle submicronique 

Le composite étant caractérisé à l’échelle microscopique, intéressons nous maintenant à une 

échelle inférieure, l’échelle submicronique. En effet, un composite peut très bien être 

homogène à l’échelle micrométrique et inhomogène à l’échelle de la centaine de nanomètres. 

Pour rendre compte de cette échelle, les échantillons sont observés au TEM. Pour les deux 

composites PA615-1NT-100 et PA615-1NTp-200 qui ont des pourcentages d’agrégats très 

différents, respectivement de 0.7 et inférieur à 0.1 %, la dispersion à l’échelle de la centaine 

de nanomètres semble identique. Aucun amas de quelques centaines de nanomètres n’est 

visible et la répartition des CNTs est homogène. (Figure 3-6)   

 

 a b

 

Figure 3-6 : Images TEM des composites a) PA615-1NT-100 b) PA615-1NTp-200 en coupe 
parallèle (sans marquage). 

 

3.3.3 Taux de nanotubes de carbone en ATG  

Les difficultés d’introduction de la poudre de CNTs dans l’extrudeuse peuvent entraîner une 

erreur sur la teneur réelle dans le matériau final. Pour vérifier ce point, la teneur réelle en 

nanotubes de carbone est mesurée par analyse thermogravimétrique (ATG) après pyrolyse 

complète du polymère. Les mesures ont été réalisées au Cerdato par Lionel Jeancolas 

(Arkema). Les teneurs réelles en nanotubes sont peu différentes des teneurs introduites (écart 

inférieur à 10 %) sauf pour les composites à 1 wt%. Mais pour le composite PA615-1NTp-

200, l’utilisation du mélange poudre permet d’être plus sur de la teneur réelle en nanotubes. 

(Tableau 3-2) Dans la suite, les valeurs prises en compte seront les valeurs introduites.  
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Produit PA615-1NT-100 PA615-1NTp-200 PA615-3NT-100 PA615-3NTp-200 PA615-5NT-100 PA615-5NTp-200 

CNTs (wt%)a 1 1 3 3 5 5 

Vitesse (rpm) 100 200 100 200 100 200 

Mélange poudre  p  p  p 

CNTs (wt%)b 1.9 (±0.8) 1.2 (±0.1) 3.0 (±0.1) 3.1 (±0.1) 5.4 (±0.2) 5.3 (±0.3) 

Tableau 3-2 : Teneur en CNTs des composites PA615-NT-100 et PA615-NTp-200 mesurée en 
ATG. 

a Pourcentage de CNTs (wt%) introduit. 
b Pourcentage de CNTS (wt%) mesuré par ATG.  

3.4 Modifications cristalline et morphologique 

La présence de charges a un effet sur la cristallisation du PA-6. En particulier en présence de 

charges comme l’argile, la cristallisation en phase γ est favorisée au détriment de la phase α.10 

La cristallinité du PA-6 en présence de CNTs dans des composites préparés dans les 

conditions optimales de dispersion est étudiée, dans un premier temps, par DSC pour voir 

l’effet des CNTs sur la cristallisation non-isotherme du PA-6. Puis, l’évolution de la 

cristallinité avec le pourcentage de CNTs, le pourcentage d’agrégats, la vitesse de 

refroidissement et la masse molaire du PA-6 est détaillée. Les modifications cristallines sont 

étudiées à l’échelle de la maille cristalline par SAXS et par WAXS. Enfin, la morphologie 

cristalline est observée à l’échelle du sphérolite par MEB, puis à l’échelle de l’organisation 

lamellaire par TEM.    

 

3.4.1 Etude de la cristallinité par DSC 

3.4.1.1 Cristallisation en présence de CNTs 

La cristallisation non-isotherme des composites PA615-NTp-200 est étudiée en DSC à partir 

du fondu à 10 °C/min. Le PA-6 cristallise à 189 °C avec un seul pic de cristallisation. En 

présence de CNTs, dès 0.1 wt%, la température de cristallisation augmente et le pic de 

cristallisation s’élargit. (Figure 3-7-a) Les CNTs présents déclenchent la cristallisation du PA-

6 et donc la température de cristallisation augmente. La présence des nanotubes entraîne la 

formation de cristaux de taille hétérogène ce qui provoque l’augmentation de la largeur du pic 

de cristallisation. Les CNTs sont des agents de nucléation pour le PA-6.11,12  

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

présence de CNTs, deux pics de cristallisation sont présents, un pic à haute température que 
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nous noterons « 2 » et un pic à plus basse température que nous noterons « 1 ». (Figure 3-7-a) 

Les deux températures de cristallisation augmentent avec le pourcentage de CNTs. Pour le 

composite avec 10 wt% de CNTs, le décalage de la température de cristallisation par rapport 

au composite pur atteint 20 °C. (Tableau 3-3) L’intensité H1 du pic de cristallisation « 1 » 

diminue avec la teneur en CNTs tandis que H2, celle du pic « 2 » augmente. Ces évolutions 

avec la teneur en nanotubes sont présentées sur la Figure 3-7-b, où l’on observe une 

augmentation continue du rapport H2/H1 avec la teneur en nanotubes. Le pic « 2 » serait donc 

plutôt associé à la quantité d’interfaces entre le polyamide-6 et les nanotubes de carbone.  
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Figure 3-7 : a) Thermogrammes des composites PA615-NTp-200 avec différents taux de 
charges au refroidissement b) Rapport H2/H1 en fonction du pourcentage de CNTs. 

 

3.4.1.2 Cristallisation et qualité de dispersion 

Si l’on compare la cristallisation des composites PA615-1NT préparés à différentes vitesses 

d’extrusion, de 50 à 200 rpm, donc plus ou moins bien dispersés, on observe des exothermes 

de cristallisation différents. Le pic de cristallisation est dédoublé pour tous les composites, les 

températures de cristallisation ne changent pas mais l’intensité des deux pics de cristallisation 

change avec la vitesse d’extrusion et donc avec la qualité de la dispersion. Lorsque la qualité 

de la dispersion augmente, le nombre d’interfaces entre les CNTs et le PA-6 augmente et 

l’intensité du pic « 2 » augmente. (Figure 3-8) Pour une teneur en nanotubes donnée, le 

rapport H2/H1 peut donc être une mesure de l’état de dispersion. La courbe de la Figure 3-7, 

établie avec les composites correctement dispersés, peut permettre de quantifier la quantité 

d’interface et la qualité de la dispersion en reliant le rapport H2/H1 à la quantité de CNTs 

parfaitement dispersés.  
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Figure 3-8 : Thermogrammes au refroidissement des composites PA615-1NT extrudés à 
différentes vitesses. (v = 10 °C/min) 

 

3.4.1.3 Cristallisation et masse molaire du PA-6 

Nous avons souhaité étudier l’influence de la masse molaire de la matrice sur la cristallisation 

en présence des nanotubes. Deux autres polyamides ont été utilisés, l’un de masse 2.5 kg/mol, 

inférieure à la masse entre enchevêtrements13,14, l’autre de masse 30 kg/mol. Pour les 

polymères purs, la largeur du pic de cristallisation augmente et l’enthalpie de cristallisation 

diminue quand la masse molaire augmente. (Figure 3-9) Lorsque la masse molaire augmente, 

la mobilité des chaînes diminue ce qui implique un taux de cristallisation plus faible, à une 

vitesse de refroidissement donnée.10 En présence de CNTs, quelle que soit la masse du PA-6, 

le pic de cristallisation se dédouble. (Figure 3-9) La présence de ce double pic de 

cristallisation n’est pas reliée à la masse molaire, supérieure ou inférieure à la masse entre 

enchevêtrements.  
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Figure 3-9 : Thermogrammes au refroidissement des composites avec 0 et 1 wt% de CNTs 
pour les PA62.5, PA615 et le PA630. (v = 10 °C/min) 
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3.4.2 Etude de la fusion par DSC 

La fusion des composites PA615-NTp-200 est étudiée en DSC à 10 °C/min au 2éme chauffage, 

après un refroidissement contrôlé à 10 °C/min et donc en ayant éliminé l’histoire thermique 

des composites. La fusion du PA-6 pur est caractérisée par un endotherme à 220 °C avec un 

épaulement vers 216 °C. (Figure 3-10) L’existence de cet endotherme multiple peut être 

attribuée à la présence de deux phases cristallines, aux cristaux primaires et secondaires ou à 

une distribution large de la taille des cristaux.10 Le PA-6 peut cristalliser en phase γ et α, la 

formation d’un épaulement avant l’endotherme principal est parfois attribuée à la phase 

cristalline γ qui aurait une température de fusion plus faible que la phase α peut-être à cause 

de sa densité plus faible.15,16,17  
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Figure 3-10 :  Thermogrammes des composites PA615-NTp-200 avec différents taux de 
charges au 2éme chauffage. (v = 10 °C/min) 

 

En présence des CNTs, un seul pic de fusion est observé, avec un maximum correspondant à 

l’endotherme principal de fusion du PA-6 pur. La température de fusion n’est pas modifiée 

avec la teneur en CNTs. Si l’endotherme principal est attribué à la fusion de la phase α, la 

cristallisation du PA-6 en présence des CNTs serait favorisée dans cette phase (α), ce qui est 

observé par plusieurs groupes.11,12 

La température de fusion de la phase α est de 220 °C, la surfusion pour le composite à 10 wt% 

est seulement de 11 °C. Cette plage de surfusion très faible peut avoir un intérêt lors de la 

formation de pièces injectées. En effet une cristallisation plus rapide permet de limiter le 

temps avant rigidification et donc d’augmenter la vitesse d’injection. 

 

 

 

  



Chapitre 3 : Dispersion directe des CNTs dans le PA-6 par voie fondu 

 84 

Produit TC1 (°C) TC2 (°C) H2/H1 χC-DSC (%)a χC-XRD (%) 

PA615-0NTp-200 189.0 - - 29 22 

PA615-0.1NTp-200 192.8 - - 28  

PA615-1NTp-200 191.5 201 0.50 29 21 

PA615-3NTp-200 192.0 206 0.90 28 22 

PA615-5NTp-200 194.0 207 1.19 30 24 

PA615-10NT-200 197.5 209 1.65 28 26 

Tableau 3-3 : Températures de cristallisation (TC1 et TC2), rapport des intensités (H2/H1), et 
taux de cristallinité des composites PA615-NTp-200.  

a Mesuré lors du 1er chauffage  

 

Le taux de cristallinité est mesuré en DSC au 1er chauffage afin d’être comparé avec la 

cristallinité mesurée aux rayons X. En DSC, χC-DSC n’évolue pas avec la teneur en CNTs. Par 

diffraction des rayons X, une légère augmentation de la cristallinité est observée quand la 

teneur en nanotubes augmente, plus 18 % avec 10 wt% de CNTs. Cette différence de résultat 

peut s’expliquer par le fait qu’en DSC, l’enthalpie de fusion correspond à la quantité de 

cristaux qui fondent lors d’un chauffage jusqu’à la fusion, donc le calcul du taux de 

cristallinité à partir de l’enthalpie de fusion ne correspond pas à la fusion des cristaux 

uniquement présents à température ambiante.  

En sortie d’extrudeuse, après un refroidissement « modéré », on observe une légère 

augmentation du taux de cristallinité avec la teneur en nanotubes.   

 

3.4.3 Etude de la cristallinité par diffraction des rayons X 

3.4.3.1 Phase cristalline et taux de cristallinité : Echantillons extrudés 

Afin d’élucider l’origine des deux pics de cristallisation observés en DSC, la présence d’une 

autre phase cristalline, la présence de cristaux de tailles différentes, des diffractogrammes aux 

rayons X sont réalisés sur tous les composites. Les diffractogrammes du polyamide pur et du 

composite à 1 wt% sont représentés Figure 3-11-a. Les profils de diffraction des composites 

avec des teneurs plus élevées sont équivalents. 

Les diffractogrammes présentent des pics à 2θ= 20.2 ° et 23.8 ° correspondants aux plans 

(200) et (002) respectivement de la phase cristalline α du polyamide 6.18 La seule phase 

cristalline présente est la phase α dans tous les composites. Cette observation est en accord 
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avec celle de Li et al.12 pour les échantillons refroidis lentement, mais elle n’explique pas la 

présence du second pic de cristallisation observé en DSC. Les diffractogrammes sont ajustés 

avec le logiciel Peakoc Inel qui utilise des profils de type Pseudo-Voigt. Le diffractogramme 

est alors décomposé en une somme de pics, les pics larges correspondant à la phase amorphe 

et les pics fins correspondant à la phase cristalline. A partir de cette décomposition, le taux de 

cristallinité est calculé en faisant le rapport de l’aire des pics cristallins sur l’aire totale. Le 

taux de cristallinité est corrigé de la concentration en nanotubes. Ces taux de cristallinité 

présentés dans le Tableau 3-3 montrent une légère augmentation de la cristallinité avec la 

teneur en nanotubes, ils ont été discutés dans la partie précédente.  
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Figure 3-11 : Diffractogrammes des composites PA615-0NT-200 et PA615-1NTp-200 a) 
WAXS b) SAXS 

 

3.4.3.2 Phase cristalline et taux de cristallinité : Echantillons trempés 

Nous avons souhaité caractériser l’influence d’un refroidissement rapide sur la cristallisation 

du polyamide-6 en présence de nanotubes. Des échantillons trempés ont été préparés, les 

spectres sont présentés Figure 3-12. Après un refroidissement rapide, le PA-6 cristallise en 

phase γ, un seul pic cristallin à 21.4 °,  avec un taux de cristallinité de 2.2 %. Le composite à 1 

wt% préparé dans des conditions équivalentes cristallise en phase α avec un taux de 

cristallinité de 15 %. On peut donc en conclure que les CNTs favorisent la cristallisation de la 

phase α. Comme observé par Li et al.19, après un refroidissement modéré le taux de 

cristallinité avec ou sans CNTs évolue peu mais après un refroidissement rapide, le taux de 

cristallinité augmente en présence de CNTs. 
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Figure 3-12 : Diffractogrammes WAXS des films trempés des composites PA615-0NT-200 et 
PA615-1NTp-200. 

 

3.4.3.3 Mesure de la période lamellaire 

Afin de caractériser l’organisation en lamelles cristallines et amorphes du polyamide-6 en 

présence de nanotubes, nous avons enregistré le signal diffusé dans le domaine q = 0.006 Å-1 

à 0.09 Å-1, caractéristique de la longue période, pour le polyamide pur et les composites de 

teneurs variables de 1 wt% à 10 wt%. Seuls les diffractogrammes SAXS du PA-6 pur et du 

composite à 1 wt% de CNTs sont représentés Figure 3-11-b. La longue période Lp, estimée à 

92±5  Å, ne change pas avec la teneur en CNTs entre 0 et 10 wt%. Avec la présence des 

CNTs, l’intensité diffusée aux petits angles augmente à cause de la diffusion due aux CNTs.  

 

Donc, aux teneurs utilisées et après un refroidissement modéré, aucune modification de 

l’organisation périodique lamellaire ou de la structure cristalline n’est observée. Les CNTs ne 

modifient pas l’arrangement cristallin.  

 

3.4.4 Etude de la morphologie cristalline 

3.4.4.1 Morphologie cristalline : Organisation sphérolitique 

L’organisation lamellaire des composites est étudiée par MEB et par TEM. Des composites de 

PA-6 en sortie d’extrudeuse sans et avec CNTs sont cryo-fracturés puis recouverts d’une 

couche d’Or/Palladium avant l’observation au MEB. (Figure 3-13) Pour le polyamide pur, des 

sphérolites de 5µm de diamètre sont visibles. (Figure 3-13-a) Pour le composite avec 0.1 wt% 

de CNTs, (Figure 3-13-b) aucun sphérolite ou organisation lamellaire n’est visible à cette 

échelle. Les résultats sont identiques pour les composites à teneur plus élevée en CNTs, que 

ce soit par des observations MEB ou par microscopie optique en lumière polarisée.  
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Les expériences de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) nous ayant montré 

l’existence de lamelles périodiques et leur organisation n’étant pas visible à l’échelle du 

micromètre, nous avons réalisé des observations en microscopie électronique à transmission 

(TEM). 

 

 a b

0 wt% CNTs 1 wt% CNTs 
 

Figure 3-13 : Images MEB des composites a) PA615-0NT-200 b) PA615-0.1NTp-200 –(barre 
d’échelle : 5 µm)  

 

3.4.4.2 Morphologie cristalline : Organisation Lamellaire 

Les images TEM (Figure 3-14) du polyamide-6 pur et des composites marqués à l’acide 

phosphotungstique présentent un contraste entre les lamelles cristalline et amorphe du 

polyamide-6. L’acide phosphotungstique diffuse plus dans la phase amorphe qui apparaît 

alors en noir. Pour le polyamide-6 pur, comme pour les observations MEB, des sphérolites de 

5 µm de diamètre sont visibles. Des lamelles de l’ordre de la centaine de nanomètres de long 

sont observées. (Figure 3-14-a) Elles sont corrélées entre elles sur une échelle de la centaine 

de nanomètres et forment des « paquets ». Pour le composite à 0.1 wt%, (Figure 3-14-b) 

comme pour les observations au MEB, aucune organisation sphérolitique n’est visible. Deux 

types de lamelles sont présents. Des lamelles trans-cristallines d’une longueur de 200 nm 

forment une couche trans-cristalline, perpendiculaire aux CNTs quelle que soit l’orientation 

des CNTs. Les autres lamelles sont regroupées en petits paquets d’une dizaine de lamelles 

sans organisation à longue distance, elles ne semblent pas être en contact avec les CNTs. 

Dans cette organisation, aucune lamelle de plus de 400 nm de long n’est observée. Quand la 

teneur en CNTs augmente, la morphologie lamellaire reste similaire, mais l’extension des 
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lamelles diminue. Avec 1 wt% de CNTs, (Figure 3-14-c) la longueur des lamelles trans-

cristallines est de 60 nm.  

 

 

 

Des lamelles trans-cristallines ont déjà été observées dans des composites à base de nanotubes 

de carbone et diverses matrices semi-cristallines. Haggenmuller et al.20 dans des composites 

de PE/SWNTs préparés par une méthode de coagulation à chaud, observent par des mesures 

WAXS la cristallisation du PE induite pas les CNTs dans des échantillons orientés et 

isotropes. Ils observent une même orientation des chaînes de PE et des CNTs, ils attribuent 

cette orientation commune à la croissance de lamelles cristallines perpendiculaires au SWNTs 

avec les chaînes de PE  parallèles aux nanotubes. Sandler et al.21 observent la présence de 

lamelles trans-cristallines par MEB dans des composites de PP/MWNTs préparés par 

évaporation de solvant, mais ils n’ont pas réalisé d’observation optique. Dans le PP22, pour 

des films refroidis à partir de l’état fondu et dans le PE20 pour des films cristallisés en 

solution, des sphérolites à l’échelle du micromètre sont détectées par microscopie optique 

 a b 

c 

0.1 wt% CNTs 0 wt% CNTs 

1 wt% CNTs 

 
 
 

Figure 3-14 : Images TEM des 
composites a) PA615-0NT-200  

b) PA615-0.1NTp-200  
c) PA615-1NTp-200  

(Barre d’échelle de 200nm) 
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mais sur ces mêmes échantillons, aucune observation TEM n’a été réalisée. Les seules 

observations directes  par MEB de lamelles trans-cristallines ont été faites sur des échantillons 

préparés par évaporation de solvant. 

Pour nos composites de polyamide-6, aucun sphérolite n’est observé même après un 

refroidissement lent à partir du fondu. Nous pensons que l’absence de sphérolite et 

d’organisation lamellaire à longue distance dans la matrice peuvent s’expliquer par le 

confinement de la cristallisation entre les CNTs. En effet, même à 0.1 wt% pour une 

dispersion homogène, la distance inter CNTs est inférieure à 1 µm. La même estimation peut 

évidemment  être faite pour tous les polymères, mais dans le cas du polyamide-6, la 

croissance de la couche trans-cristalline à une température supérieure réduit le volume de 

confinement pour la cristallisation de la matrice. En effet, au refroidissement, si on associe à 

TC2 la cristallisation des lamelles trans-cristallines sur les CNTs, alors à TC1 la matrice ne peut 

cristalliser que dans le volume disponible, limité par les couches trans-cristallines (Figure 

3-15) La cristallisation de la matrice libre a donc lieu dans un espace confiné de 0.5 µm 

correspondant à la distance initiale, entre CNTs, réduite de deux fois la taille de la couche 

trans-cristalline. Cette situation a lieu tant que les CNTs créent assez de centres de nucléation.  

Phang et al.11 observent la présence de sphérolites dans leurs composites PA-6/MWNTs par 

microscopie optique, cette observation contradictoire avec la nôtre peut provenir de la 

préparation des films. En effet dans les films minces recuits, les CNTs peuvent se ré- 

agglomérer23 donc conduire à un état de dispersion différent donc à un volume de 

« confinement » plus grand qui rend possible la formation de sphérolites. 

 

 

Figure 3-15 : Schéma de la cristallisation confinée entre les CNTs, d1 est la distance inter 
CNTs, d2 est la distance inter CNTs après cristallisation des lamelles trans-cristallines. 

 

Dans les composites chargés en CNTs, le PA-6 cristallise en phase α avec une organisation 

lamellaire cristalline et amorphe périodique. Dans la structure de la phase α, les chaînes sont 
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alignées le long de l’axe 
→
b qui est perpendiculaire à la surface des lamelles. L’orientation des 

lamelles perpendiculairement aux nanotubes implique que les chaînes sont alignées le long de 

l’axe des CNTs. Si on suppose une croissance épitaxiale des cristaux de polyamide-6, il y a 

deux orientations possibles pour le cristal de polyamide sur les nanotubes, soit avec le plan 

(
→→
ba, ) (modèle a) soit avec le plan (

→→
cb, ) (modèle b) parallèle à la surface des CNTs. (Figure 

3-16)  

 

Figure 3-16 : Deux modèles d’orientation possible de la maille de la phase α du PA-6 à la 
surface des CNTs. 

 

Shi et al.24 ont étudié les lamelles trans-cristallines du PA-6 induit par des fibres de Kevlar. 

Pour discriminer entre les orientations possibles de la maille par rapport à l’axe de la fibre, 

l’accord entre la maille cristalline des fibres de Kevlar et celle du PA-6 est calculé dans les 

différents cas. L’accord ∆ entre deux mailles peut être défini comme suit : 

%*100
o

o

d

dd −
=∆  

Où d est un paramètre de maille du polymère et d0 un paramètre de la fibre. Les nanotubes de 

carbone sont des feuillets de graphène cylindriques de structure hexagonale. Sano et al.25 ont 

étudié le modèle de croissance épitaxiale des chaînes de PA-6 sur la surface du graphène par 

STM. Dans leur modèle, les chaînes de polymère sont parallèles à la surface dans une 

conformation trans, avec les chaînes adjacentes antiparallèles. Chaque groupe amide se place 

au dessus d’une unité répétitive de la maille hexagonale du graphite, et est séparé du suivant 
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par 8.52 Å le long de la chaîne et 4.92 Å entre les chaînes. (Figure 3-17) Dans ce cas, 

l’orientation lors de la croissance épitaxiale correspond au plan  (
→→
ba, ) du PA-6 à la surface 

des CNTs. Le désaccord pour le paramètre b est de 1.2%, et de 2.8% pour le paramètre a, 

cette valeur de ∆ est faible comparée à la valeur au-delà de laquelle il n’y a plus de croissance 

épitaxiale. (15 %). Ce modèle semble transposable aux CNTs. La croissance des lamelles 

trans-cristallines de PA-6 à partir des CNTs peut donc être attribuée à un accord entre les 

mailles cristallines du PA-6 et des MWNTs. 
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Figure 3-17 : Orientation des chaînes de PA-6 à la surface des feuillets de graphène avec le 

plan (
→→
ba, ) parallèle à la surface du feuillet de graphène. 

 

3.4.5 Cristallisation du Polyamide-12  

Dans le but de comparer le cas du PA-6 à celui des autres polyamides, la cristallisation du 

polyamide-12 en présence de CNTs a été rapidement étudiée par DSC à 10 °C/min. (Figure 

3-18) Dans le PA-12 comme dans le PA-11 non présenté ici, les CNTs jouent le rôle d’agent 

de nucléation. La température de cristallisation et la largeur du pic augmente en présence de 

CNTs mais le pic ne se dédouble pas. 
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Figure 3-18 : Thermogrammes au refroidissement des composites PA1216-NT avec 0 ou 1 
wt% de CNTs. (v = 10 °C/min) 

 

En sortie d’extrusion pour des composites de PA-12 avec 0.1 wt% de CNTs, des « objets 

biréfringents » sont observées par microscopie optique. Pour le polyamide-12 pur, les 

sphérolites mesurent 5 µm de diamètre, avec 0.1 wt% de CNTs, les « objets biréfringents » 

mesurent 1 µm. Pour les pourcentages plus élevés aucune organisation sphérolitique ou 

d’objets biréfringents ne sont observés en microscopie optique. Les observations réalisées au 

TEM, (Figure 3-19) montrent l’existence de longues lamelles (1 µm)  corrélées sur des 

centaines de nanomètres pour le PA-12 pur, et des « paquets » de longues lamelles (500 nm) 

corrélées pour le composite à 0.1 wt%. D’autre part, on ne met pas en évidence de couche 

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

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

 

 a b 

0 wt% CNTs 1 wt% CNTs  

Figure 3-19 : Images TEM des composites a) PA1216-0NT b) PA1216-1NT (Coupe parallèle-
Marquage: acide phosphotungstique)   

 



Chapitre 3 : Dispersion directe des CNTs dans le PA-6 par voie fondu 

 93 

Une mesure WAXS, représentée Figure 3-20, sur du PA-12 pur et sur le composite avec 1 

wt% de CNTs montre un pic unique à 21.5 ° caractéristique de la phase γ. La cristallisation du 

PA-12 en présence de CNTs a été observée par Bhattacharyya et al.26 et par Sandler et al.27 , 

ils observent une cristallisation en phase γ.  
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Figure 3-20 : Diffractogrammes WAXS des composites PA1216-0NTp-200 et PA1216-1NTp-
200. 

 

Dans le cas du PA-12, la phase la plus stable est la phase γ, contrairement au PA-6 où c’est la 

phase α. Dans cette phase γ, les chaînes sont vrillées, cette conformation non plane ne permet 

pas une bonne affinité avec le plan de graphène. De plus, l’accord de maille avec le PA-12 est 

supérieure à 10 %, ce qui est bien supérieur au cas du PA-6. Ces deux paramètres peuvent 

expliquer pourquoi il n’y a pas de couche trans-cristalline dans le cas du polyamide-12. De 

plus l’affinité chimique entre le PA-6 et les CNTs et le PA-12 et les CNTs est différente. 

 

3.5 Propriétés mécaniques 

A priori, la présence des CNTs doit conduire à une amélioration des propriétés mécaniques 

mais le terme propriétés mécaniques regroupe de nombreuses mesures (module, énergie de 

rupture, élongation à la rupture) et la présence de charges ne conduit jamais à l’amélioration 

de toutes ces propriétés à la fois. Souvent la présence de charge entraîne une diminution de 

l’énergie de rupture ou de l’élongation à la rupture. Nous avons étudié succinctement 

l’évolution du module, de la contrainte au seuil et de l’élongation à la rupture en fonction du 

pourcentage en CNTs en traction et en DMA sur des échantillons pressés. Les évolutions 

observées sont discutées en fonction du pourcentage d’agrégats et des modifications 

cristallines dues à la présence des CNTs.  
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3.5.1 Propriétés mécaniques : Films à « vitesse modérée » 

Les propriétés mécaniques des composites dispersés dans les conditions optimales sont 

mesurées en traction sur des éprouvettes découpées dans des films pressés. Lorsque le 

pourcentage de CNTs augmente, la déformation à la rupture diminue, le module et la 

contrainte au seuil augmentent. (Figure 3-21-a)   

Les modules mesurés en traction sont comparés aux modules du modèle de Haplin-Tsai. Les 

paramètres intervenant dans le modèle sont le facteur de forme et les modules des CNTs et du 

PA-6. Pour le facteur de forme, le diamètre des CNTs mesuré au TEM vaut 10 nm et la 

longueur mesurée au MEB vaut 300 nm après une extrusion à 200 rpm dans le PA-6 pour un 

mélange poudre. Le module du PA-6 (E0) est celui mesuré en traction de 1000 MPa. Pour le 

module des CNTs, nous n’avons pas de mesure du module des CNTs utilisés dans cette étude 

mais dans la littérature les modules des MWNTs sont compris entre 1228  et 95029 GPa, un 

module de 500 GPa paraît dans ce cas une estimation acceptable.  

 

 

Figure 3-21 : a) Courbes de traction des composites PA615-NTp-200, le pourcentage dans la 
légende est le taux de cristallinité.  

b) Augmentation du module en traction mesuré (�), théorique (──) et en DMA mesuré (�), 
théorique (─ ─), et de la contrainte au seuil (�).  

 

L’augmentation des modules expérimentaux ainsi que celle de la contrainte au seuil par 

rapport aux valeurs du PA-6 pur sont représentées Figure 3-21-b. La contrainte au seuil et le 

module suivent la même évolution avec la teneur en nanotubes, une augmentation importante 

jusqu’à 1.5 wt% puis une augmentation moindre pour les pourcentages supérieures. Sur cette 

même figure, la prédiction du module par le modèle de Haplin-Tsai est reportée. La mesure 

expérimentale du module est supérieure à la prédiction du modèle de Haplin-Tsai pour les 

pourcentages inférieurs à 1.5 wt% et bien inférieure pour des pourcentages supérieurs.  
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L’écart par rapport à la prédiction, déjà discuté dans la partie bibliographique, peut avoir de 

multiples origines : la flexibilité des CNTs, l’interface entre PA-6/CNTs, la cristallinité de la 

matrice. Dans notre cas, l’évolution du taux de cristallinité avec le pourcentage de CNTs ne 

peut pas expliquer l’évolution observée. L’obtention d’un module supérieur à la prédiction 

pour des teneurs inférieures à 1.5 wt% et la présence d’une couche trans-cristalline sur les 

CNTs semblent indiquer une bonne adhésion entre le PA-6 et les CNTs. L’existence de la 

couche trans-cristalline et sa percolation à travers l’échantillon pourrait expliquer l’évolution 

des propriétés mécaniques.  

En effet, si on considère que chaque nanotube est entouré d’une couche cristalline d’épaisseur 

60 nm, alors un nanotube occupe réellement un volume très important comme représenté sur 

la Figure 3-22. Il suffit alors de 1 wt% de CNTs pour remplir l’espace. Cette concentration de 

1 wt% correspond justement environ à la concentration à partir de laquelle module et 

contrainte au seuil évoluent moins.   

 

 

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

La diminution de l’allongement à la rupture ne peut pas être attribuée à la présence d’agrégats 

qui concentrerait les contraintes. En effet par microscopie optique et électronique, aucun 

agrégat n’est visible dans ces échantillons quel que soit le pourcentage de CNTs. Par contre, 

elle peut être due aux nombreux  contacts entre les nanotubes qui créent un réseau percolé.  

 

3.5.2 Propriétés mécaniques : Films trempés 

Le comportement mécanique d’un polymère semi-cristallin dépend fortement du pourcentage 

de cristallinité. Le module augmente avec le pourcentage de cristallinité tandis que 

l’allongement à la rupture diminue.30,31  

Des échantillons refroidis à « vitesse modérée » et trempés sont préparés. Pour le PA-6 pur, 

les taux de cristallinité respectifs sont de 17.3 % et 2.2 %. Les propriétés mécaniques évoluent 

dans le sens attendu, pour l’échantillon trempé : le module et le contrainte au seuil diminuent 
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tandis que l’allongement à la rupture augmente. Avec 1 wt% de CNTs, le taux de cristallinité 

diminue beaucoup moins, de 17.2 % pour le refroidissement modéré à 15.6 % pour le trempé, 

Par contre les propriétés mécaniques évoluent de la même manière et autant que pour les 

polyamides non chargés. La différence de comportement mécanique n’est donc pas associée 

uniquement au taux de cristallinité, mais probablement de manière plus subtile à la 

morphologie cristalline et à la présence des charges. Les couches trans-cristallines ne sont 

probablement pas percolées et la cristallinité de la matrice intervient. 
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Figure 3-23 : Courbes de traction des composites PA615-0NT-200 et PA615-1NTp-200 après 
une trempe et un refroidissement à « vitesse modérée », le pourcentage dans la légende est le 

taux de cristallinité. 
 

3.5.3 Propriétés mécaniques : Pourcentage d’agrégats 

Pour rendre compte de l’impact d’une mauvaise dispersion sur les propriétés mécaniques nous 

comparons Figure 3-24 les courbes de traction d’un échantillon PA615-1NT-100 qui a un 

pourcentage d’agrégats de 0.7 % et d’un composite PA615-1NT-200 sans agrégat. 

L’allongement à la rupture diminue fortement avec la présence de 0.7 % d’agrégats. Les 

agrégats de CNTs présents dans le composite PA615-1NT-100 créent des concentrations de 

contraintes qui provoquent la rupture du composite. Pour éviter des ruptures fragiles il est 

indispensable d’avoir éliminé les agrégats de taille micrométrique et donc d’avoir effectué 

une étape de dispersion dans des conditions optimales. (vitesse, température etc...) 

Le module et la contrainte au seuil n’évoluent pas avec l’état de dispersion pour ces deux 

échantillons. Nous n’avons pas évalué la quantité de nanotubes piégés dans les agrégats, mais 

la quantité de CNTs effectivement dispersés est forcément différente pour ces deux 

échantillons, par contre la quantité d’interfaces PA-6/CNTs évaluée avec le rapport H2/H1 

mesuré en DSC (0.5) est peu différente. Le même nombre d’interface PA-6/CNTs, mesuré en 
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DSC, peut indiquer que la quantité de couches trans-cristallines est peu différente dans les 

deux échantillons ce qui expliquerait les mesures comparables pour le module. 
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Figure 3-24 : Courbes de traction des composites PA615-0NT-200 (�), PA615-1NT-200 (�) 
et PA615-1NT-100 (�). Le pourcentage dans la légende est le SCNTs (%). 

 

3.5.4 Propriétés mécaniques en DMA 

Les mesures de DMA, présentées Figure 3-25, sont réalisées sur des films pressés. Les 

différentes transitions du PA-6 sont clairement visibles sur la tan (δ) du PA-6 seul, d’abord la 

transition β vers – 60 °C, puis la transition vitreuse (α) vers 65 °C et enfin la fusion à 220 °C. 

Le module (E’) augmente avec le pourcentage de CNTs, cette augmentation est d’autant plus 

importante pour les températures supérieures à la Tg. En effet, le renforcement par une charge 

va être d’autant plus grand que le module de la matrice est plus faible. Le module à 

température ambiante est comparé au modèle de Haplin-Tsai (Figure 3-21-b). L’augmentation 

obtenue est plus faible que celle mesurée en traction. Les valeurs sont proches de la prédiction 

pour les pourcentages strictement inférieurs au pourcent. Pour les pourcentages plus élevés, 

l’augmentation est inférieure à la prédiction.  
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Figure 3-25 : Courbe de DMA des composites PA615-NT-200 pour différents pourcentages de 
CNTs b) Evolution de la Tg en fonction du pourcentage en CNTs.  
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Sur la Figure 3-25-b, nous avons reporté l’évolution de la Tg mesurée au maximum de la tan 

(δ). On constate qu’elle évolue peu pour des faibles teneurs en nanotubes, inférieures à 1 wt%, 

ensuite elle augmente pour atteindre 71 °C à 10 wt%. L’absence d’évolution de la Tg aux 

faibles pourcentages de CNTs semble indiquer que les CNTs n’ont pas d’impact sur les 

mouvements locaux de la chaîne mais pour les pourcentages supérieurs, la présence des CNTs 

gênent les mouvements de la chaîne. 

Au-dessus de la température de fusion, tous les composites s’écoulent sauf les échantillons 

avec 10 et 12 wt% qui ont toujours un module supérieur à 1 MPa. Cette absence d’écoulement 

indique que les CNTs forment à cette concentration un réseau percolé suffisant pour éviter 

l’écoulement.  
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3.6 Principales conclusions du Chapitre 3 

Les nanotubes de carbone ont été dispersés par voie fondu dans du polyamide-6. La 

quantification de l’état de dispersion à l’échelle micrométrique par microscopie optique et la 

mesure de la longueur des CNTs par MEB ont permis d’optimiser les paramètres de 

mélangeage. L’augmentation de l’énergie de mélangeage permet de diminuer le pourcentage  

d’agrégats mais entraîne aussi une diminution de la longueur des CNTs. Les conditions de 

mélangeage sont donc fixées de manière à ce que le pourcentage surfacique d’agrégats soit 

inférieur à une limite fixée à 0.1 %. 

Les nanotubes de carbone sont des agents de nucléation forts du PA-6 et modifient sa 

cristallisation. En présence de CNTs, le PA-6 cristallise uniquement en phase α et son taux de 

cristallinité est d’autant plus modifié que la vitesse de refroidissement est rapide. La 

périodicité des lamelles cristallines et la structure de la maille cristalline ne sont pas modifiées 

par la présence des CNTs mais la morphologie cristalline l’est. En effet, le pic de 

cristallisation se dédouble, et l’on associe le pic à haute température à la cristallisation de 

lamelles trans-cristallines perpendiculaires aux CNTs tandis que le pic à plus basse 

température est associé à la croissance des lamelles cristallines dans la matrice. L’existence 

des lamelles trans-cristallines est attribuée à un accord entre les paramètres de maille du 

cristal de PA-6 et des feuillets de graphène. Cette cristallisation confinée en présence de 

CNTs empêche la formation de sphérolite. 

L’incorporation de CNTs bien dispersés permet d’améliorer le module et la contrainte au 

seuil. Une diminution de l’allongement à la rupture est observée, principalement en présence 

d’agrégats. Le module augmente rapidement pour des pourcentages de CNTs inférieurs à 1.5 

wt% puis avec une pente moins importante pour les pourcentages supérieurs, ce point est 

probablement lié à la cristallisation spécifique du PA-6 sur les nanotubes. 
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Chapitre 4 : Evolution de la conductivité dans 

les composites PMMA/CNTs et PA-6/CNTs 

 

 

4.1 Introduction 

 

Dans le chapitre précédent, nous avons optimisé la dispersion du composite PA-6/CNTs par 

voie fondu et étudié la cristallisation du PA-6 et les propriétés mécaniques en présence de 

CNTs. Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser aux propriétés électriques de ces 

composites et aussi à celles de composites à base de PMMA. 

Dans un premier temps, l’effet d’un traitement thermique sur des composites de teneurs 

variables en nanotubes est étudié. Une amélioration significative de la conductivité est 

observée. Dans le but de mieux comprendre cet effet, l’évolution de la conductivité au cours 

d’un traitement isotherme est analysée, principalement sur des composites de PMMA/CNTs 

pour différents pourcentages de CNTs et différentes températures.  

Ensuite, l’évolution du seuil de conductivité selon certains paramètres de mise en forme (la 

température et la vitesse d’extrusion) est décrite. A chaque fois, l’orientation des CNTs, leur 

longueur et leur état de dispersion sont quantifiés. 

Enfin, l’influence de la nature de la matrice (masse molaire et cristallinité) sur la conductivité 

est étudiée. 
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4.2 Evolution de la conductivité avec la température 

 

Comme décrit dans le chapitre bibliographique, l’introduction de charges conductrices dans 

un polymère isolant permet, lorsque ces particules percolent, de rendre le polymère 

conducteur. Une dispersion des CNTs parfaitement homogène est recherchée pour optimiser 

les propriétés mécaniques, mais pour établir la conductivité dans le matériau, l’existence de 

contacts entre les CNTs est nécessaire.  

L’évolution typique de la conductivité avec la teneur massique en nanotubes est représentée 

sur la Figure 4-1. Pour des faibles concentrations en nanotubes, le système est isolant, la 

conductivité mesurée est très faible, typiquement de l’ordre de 10-9 S/m. Pour des teneurs plus 

importantes en nanotubes, la conductivité augmente de plusieurs décades, typiquement 

jusqu’à 10-4 S/m pour le PA-6 (Figure 4-1-a) ou 10-1 S/m pour le PMMA (Figure 4-1-b). Le 

niveau de conductivité atteint dépend de la matrice polymère.  
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Figure 4-1 : Conductivité pour les composite a) PA-6/CNTs (PA615-NTp-200)  
b) PMMA/CNTs (PMMA49-NTp-200) 

 

Si on maintient l’échantillon à haute température 1 minute, alors la courbe de conductivité est 

décalée et présente un seuil de conductivité plus faible (Figure 4-2-a). Dans ce cas, l’état de 

dispersion des nanotubes est le même, c’est juste l’action de la température qui a modifié le 

nombre de contacts nanotubes/nanotubes. De même, si on augmente la température 

d’extrusion, alors le seuil de conductivité est diminué, Figure 4-2-b. 
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Figure 4-2 : Conductivité pour le composite PA-6/CNTs (PA615-NTp-200) 
a) deux températures de mise en forme différentes après 1 min à 250 °C (�), et après 1 

min à 300 °C (�), 
b)  deux températures d’extrusion différentes 250 °C (�), 300 °C (�). 

 

L’évolution de ces courbes nous montre que le seuil de conductivité et le niveau de 

conductivité atteint dépend de nombreux paramètres : la nature de la matrice, les conditions 

de mise en forme et de conditionnement de l’échantillon. 

Les même effets sont observés sur des composites de PMMA/CNTs. Pour diverses raisons, 

telles que la nature amorphe de la matrice et une faible évolution de la conductivité du 

PMMA avec la température, nous avons choisi de réaliser l’étude précédente sur les 

composites PMMA/CNTs, un parallèle avec les composites PA-6/CNTs sera réalisé en fin de 

chapitre. 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à la formation des contacts nanotubes/nanotubes 

nécessaires à l’établissement de la conductivité dans le matériau. Dans un premier temps, 

l’effet d’un traitement thermique sur le composite est étudié. Puis, l’évolution de la 

conductivité au cours d’un traitement isotherme est analysée. Ces expériences sont inspirées 

d’une étude réalisée sur des composites de noir de carbone et sur le modèle thermodynamique 

de la percolation développé par Sumita.1,2,3,4  

 

4.2.1 Evolution de la conductivité dans le PMMA 

Le composite PMMA49-NT est préparé par dispersion directe à l’extrudeuse à 190 °C. La 

mesure de conductivité, présentée Figure 3, est réalisée en volume, sur un jonc initialement 

pressé à 190°C pendant une minute, le seuil de conductivité se situe vers 3-4 wt%. Après un 

traitement thermique d’une minute à une température plus élevée, 250 °C, le seuil de 

conductivité du composite se situe en dessous de 1 wt%.  
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Figure 4-3 : Conductivité pour le composite PMMA/CNTs (PMMA49-NTp-200) à 
deux températures de mise en forme différentes 190 °C (�), 250 °C (�). 

 

La conductivité mesurée et le seuil de conductivité dépendent de la température de mise en 

forme. Une augmentation de la température de mise en forme permet d’améliorer la 

conductivité des composites. Cette amélioration de la conductivité est associée à une 

évolution du nombre de contact nanotubes/nanotubes, la création des contacts serait favorisée 

par le traitement thermique à haute température. 

 

4.2.2 Montage et système choisi 

Pour mettre plus précisément en évidence l’influence de la température sur la conductivité, 

des mesures de conductivité isotherme en fonction du temps ont été réalisées sur des 

composites de PMMA49-NT préparés par dispersion directe. Afin d’obtenir des mesures 

reproductibles et de s’affranchir de l’orientation possible des CNTs en sortie d’extrudeuse et 

de l’inhomogénéité de la dispersion dans le PMMA, les joncs ont été broyés avant mise en 

forme. Les mesures ont été réalisées sur des échantillons correspondants à deux types de 

mises en forme différentes : une compression ou une injection. Un barreau de 13*5*1.5 mm 

est placé dans un moule en téflon. Deux fils de platine séparés de 8 mm sont posés en surface 

de l’échantillon. L’ensemble est placé dans une platine chauffante entre une feuille de papier 

siliconée et une plaque en téflon pour éviter tout contact avec la platine. Les fils de platine 

sont reliés au générateur. (Figure 4-4) La mesure de conductivité réalisée avec ce montage au 

cours de traitement est donc une mesure de conductivité surfacique en Siemens (S) avec une 

limite de détection de 10-13 S.  
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Figure 4-4 : Schéma du montage des mesures de conductivité en température.  
 

4.2.3 Evolution isotherme 

La courbe d’évolution de la conductivité isotherme en fonction du temps d’un composite à 2 

wt% est comparée à celle du polymère pur sur la Figure 4-5. Pour le polymère pur la 

conductivité, à 200 °C, évolue sur moins d’une décade avec le temps, de 1.7.10-11 à 2.3.10-11 

S. Pour le composite à 2 wt%, toujours à 200°C, on distingue deux domaines caractéristiques. 

Tout d’abord, la conductivité évolue peu en fonction du temps, elle varie de moins d’une 

décade ; puis, après 250 s, elle augmente avec une loi de puissance, de coefficient 3. On 

définit « tp » le temps caractéristique correspondant au changement de comportement. 

Cette augmentation de la conductivité correspond à une évolution permanente dans 

l’échantillon. En effet, une mesure de la conductivité en volume, réalisée à température 

ambiante, sur le composite PMMA49-2NT, conduit avant l’essai à une valeur de 8.10-10 S/m, 

alors que la même mesure réalisée après l’essai fournit une valeur de 2.10-3 S/m.  
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Figure 4-5 : Evolution isotherme de la conductivité à 200 °C pour les composés PMMA49-
2NT et PMMA49-0NT en fonction du temps. 
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Pour mieux comprendre ce phénomène, nous avons caractérisé l’échantillon avant et après le 

traitement thermique, en microscopie optique pour rendre compte des modifications à 

l’échelle microscopique et en microscopie électronique pour rendre compte de l’orientation 

des CNTs et des réarrangements possibles à l’échelle de la centaine de nanomètres.  

En optique, le pourcentage d’agrégats reste similaire avant et après chauffage donc il n’y a 

pas de réagrégation à l’échelle micrométrique. (Tableau 4-1) Aucune différence dans la 

répartition des CNTs ne peut être observée à cette échelle. 

Au TEM, l’échantillon injecté est observé avant et après chauffage dans deux directions, 

parallèlement et perpendiculairement à la direction d’injection. Si les CNTs sont orientés par 

l’injection, alors la longueur des nanotubes observés dans le plan de l’injection doit être plus 

grande que la longueur des nanotubes observés dans le plan perpendiculaire à l’injection.5 

(Figure 4-6) Pour un échantillon isotrope, les longueurs mesurées dans ces deux plans seront 

similaires. Ici, pour l’échantillon injecté/non chauffé, la longueur mesurée, moyennée sur 100 

CNTs est de 230 nm dans le plan parallèle à la direction d’injection et de 200 nm dans le plan 

perpendiculaire. (Tableau 4-1) L’écart-type de la mesure étant de 100 nm, on peut considérer 

que l’échantillon n’est pas orienté par l’injection. De plus ce résultat est cohérent avec les 

observations directes des images TEM. 

 

 

Figure 4-6 : Schéma des plans de coupe au TEM dans le cas d’un échantillon orienté et non 
orienté coupé dans le sens parallèle et perpendiculaire à la direction d’injection. 

 

Après chauffage, la longueur des CNTs est encore de 200 nm dans la direction 

perpendiculaire et de 230 nm dans la direction parallèle. (Tableau 4-1) Une mesure de la 

longueur des CNTs dans les deux directions ne montre pas de variation de l’orientation après 

un traitement thermique de l’échantillon. Au cours du traitement thermique, les CNTs ne se 

sont pas réorientés, donc un changement d’orientation des CNTs n’est pas le facteur qui 

conduit à l’augmentation de la conductivité. 
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PMMA49-2NT-200 
Pressé/Non 

chauffé 

Pressé/ 

Chauffé 

Injecté/Non 

chauffé 

Injecté/ 

Chauffé 

SCNTs (%) 0.5 0.4 0.4 0.5 

L// (nm) (TEM) 200 ±70 200 ±90 230 ±110 230 ±100 

L┴ (nm) (TEM)   200 ±70 200 ±80 

Tableau 4-1 : Pourcentage d’agrégats (SCNTs) et longueur des CNTs dans la direction parallèle 
(L//) et perpendiculaire ( L┴) pour le composite  PMMA49-2NT-200. 

 

Les quelques observations TEM réalisées ne semblent pas montrer de variation de l’état 

d’agrégation entre l’échantillon chauffé et l’échantillon non chauffé. (Figure 4-7) On 

remarque la présence de petits d’agrégats sur les deux échantillons, en effet la dispersion est 

inhomogène dans le PMMA même après une dispersion à la vitesse de rotation maximale des 

vis, comme le montre le pourcentage d’agrégats de 0.4 % mesuré en microscopie optique 

(Tableau 4-1). 

 

 b a 

 

Figure 4-7 : Images TEM du composite PMMA49-2NT-200 en coupe perpendiculaire a) Non 
chauffé b) Chauffé à 200°C. (Pas de marquage) 

 

L’évolution de la conductivité avec la température ne semble pas être liée à une modification 

de l’orientation ou à une réagrégation visible à l’échelle des microscopies optique et 

électronique à transmission. L’évolution de la conductivité est certainement due à une 

formation de contact local entre les CNTs à l’échelle de la dizaine de nanomètres.  
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En utilisant le coefficient de diffusion translationnelle pour une fibre rigide en solution6  

L

Tk
D

o

B
t πη2

≈  

où ηo est la viscosité de la matrice, L la longueur du CNT et T la température, on peut estimer 

la distance parcourue par un nanotube pendant 250 s, le temps nécessaire pour former les 

contacts à 200 °C, d’après la Figure 4-5. On obtient une distance de 25 nm. Ces ordres de 

grandeur, durée et distance, sont cohérents avec nos observations.  

 

4.2.4 Evolution à différentes températures 

Avant d’étudier l’évolution de la conductivité dans le temps à différentes températures, la 

conductivité (σt=0s) à l’instant initial est reportée pour des températures comprises entre 150 et 

220 °C pour le polymère pur et le composite à 2 wt%. (Figure 4-8-a) La conductivité initiale 

(σt=0s) augmente avec la température pour les deux matériaux. Entre 150 et 220 °C, σt=0s 

augmente de 2 décades pour le PMMA pur et de 2 décades et demie pour le composite à 2 

wt% de CNTs. (Figure 4-8-a) En effet en augmentant la température, la conduction ionique de 

la matrice pure augmente.7 Aux faibles températures, la conductivité est similaire pour les 

deux échantillons à 0 et 2 wt%. Lorsque la température augmente, la conductivité du 

composite augmente plus rapidement, peut-être parce que la quantité de charge « électrique » 

introduite est plus importante en présence des CNTs. Sur la plage de température considérée, 

la conductivité de la matrice évolue sur deux décades et reste inférieure à 10-10 S/m donc un 

changement de conductivité plus important pourra être par la suite attribué à la percolation 

des CNTs.  

Sur la Figure 4-8-b, nous avons reporté l’évolution de la conductivité dans le temps et à 

différentes températures pour le composite à 2 wt%. On constate que pour chaque 

température, la forme des courbes reste identique. Les courbes se décalent vers des temps plus 

grands lorsque la température diminue. Les courbes sur la Figure 4-8-b sont en représentation 

log-log pour mieux rendre compte de l’évolution du temps « tp » qui diminue lorsque la 

température augmente. De plus, la conductivité pour des temps supérieurs à tp évolue en 

fonction du temps avec la même loi de puissance, indépendamment de la température.  
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Figure 4-8 : Mesures de la conductivité à différentes températures a) conductivité aux temps 
courts σt=0s en fonction de la température pour les composés PMMA49-0NT et PMMA49-2NT 

b) évolution de la conductivité avec le temps,  pour différentes températures pour le 
composite PMMA49-2NT. 

 
Pour t< « tp », l’évolution de la conductivité est due à la variation de la conductivité ionique 

en température du PMMA et des CNTs. A partir de « tp », l’évolution de la conductivité est 

due à la formation de contacts entre CNTs qui percolent et dont la conductivité devient 

prédominante par rapport à celle du PMMA.  

 

4.2.5 Evolution avec le pourcentage de CNTs 

Des mesures équivalentes ont été réalisées pour différents pourcentages de CNTs. La forme 

des courbes reste inchangée lorsque le pourcentage en CNTs varie avec deux régimes distincts 

séparés par un temps caractéristique. A une température donnée, le temps caractéristique 

« tp » diminue quand le pourcentage de CNTs augmente. (Figure 4-9)  

On peut considérer que pour une teneur en nanotubes donnée, et un état de dispersion donnée, 

ces courbes décrivent la formation progressive des contacts entre nanotubes conduisant à 

l’établissement de la conductivité. Un réseau géométrique de nanotubes est réalisé au cours de 

la dispersion initiale, avec une quantité de contacts préexistants inférieure au nombre 

conduisant à l’établissement d’une conductivité. Au cours du traitement thermique, le départ 

du polymère confiné entre des nanotubes voisins et la création de contacts 

nanotubes/nanotubes doit permettre l’augmentation de la conductivité. Quand la teneur en 

nanotubes augmente, le nombre de contacts créés pour établir la conductivité et la distance 

inter-CNTs est de plus en plus faible, donc le temps « tp » nécessaire diminue. 
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Figure 4-9 : Evolution de la conductivité isotherme avec le temps pour le composé PMMA49-
NT-200 à différentes températures et à différentes concentrations en CNTs a) 1.5 wt%, b) 2 

wt%, c) 2.5 wt%, d) 3 wt%. 
 

4.2.6 Evolution avec le type de mise en forme 

Pour le composé PMMA49-2NT-200, des échantillons pressés ont été mesurés aux mêmes 

températures que pour les composés injectés. L’évolution est la même pour les composés 

pressés que pour les composés injectés. (Figure 4-10) De plus, le temps caractéristique « tp » 

ne semble pas varier avec la mode de préparation de l’échantillon. Ceci est cohérent avec nos 

observations microscopiques qui montraient l’absence d’orientation des CNTs dans les 

éprouvettes injectées et pressées. Dans le cas d’un échantillon orienté, une variation du temps 

« tp » peut être attendue si on suppose que la distance entre les CNTs n’est pas la même dans 

un composé orienté et un composite isotrope. 
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Figure 4-10 : Mesures de la conductivité, à différentes températures, dans le temps pour le 
composé PMMA49-2NT-200 pressé et injecté. 

 

4.2.7 Evolution de « tp »  

Le temps caractéristique « tp » est déterminé pour chaque concentration de CNTs et à chaque 

température. Son évolution en fonction de l’inverse de la température est représentée Figure 

4-11. On constate que le temps « tp » pour un pourcentage donné suit une loi d’Arrhenius avec 

la température, quelque soit le type de mise en forme.  

RT

Ea

p eAt
−

= *  

L’énergie d’activation Ea est de 190 kJ/mol pour 2 wt% de CNTs. (Figure 4-11) L’énergie 

d’activation semble augmenter légèrement avec le pourcentage de nanotubes, elle vaut 260 

kJ/mol pour 2.5 wt% et 400 kJ/mol pour 3 wt%. Aux pourcentages de CNTs inférieurs ou 

égaux à 2 wt%, elle est peu différente de l’énergie d’activation de la viscosité à cisaillement 

nul du PMMA qui vaut 180 kJ/mol.1  
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Figure 4-11 : Evolution du temps caractéristique « tp » en fonction de la température pour les 
composés PMMA49-NT à différentes concentrations. 
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Sumita et al.1,2,3,4 ont observé un comportement similaire, la présence d’un temps 

caractéristique qu’ils nomment « temps dynamique de percolation » dans des composés à base 

de noir de carbone ou de fibre de carbone dans différents polymères. Dans leur description, le 

processus d’agrégation entre deux particules est attribué au départ du polymère d’entre les 

particules. La mobilité du noir de carbone reflète alors la mobilité de la couche de polymère 

autour des charges minérales. L’état de contrainte et de déformation dans le fondu de 

polymère est suffisamment faible pour que le mouvement de la couche de polymère entre les 

particules puisse être considéré comme à cisaillement nul, ceci permet de relier l’énergie 

d’activation du temps de percolation à l’énergie d’activation de la viscosité à cisaillement nul.  

Avec les CNTs, Pötschke et al.8,9,10 observent la récupération de la conductivité après un 

cisaillement avec un recuit dans des composites de polycarbonate/CNTs. L’évolution de la 

conductivité est modélisée par la théorie de la percolation électrique et une cinétique 

d’agrégation des agrégats de nanotubes. 

Dans nos composites de PMMA/CNTs, le temps caractéristique observé peut aussi être relié, 

pour des pourcentages faible en CNTs, à l’énergie d’activation de la viscosité à cisaillement 

nul indiquant ainsi que l’augmentation de la conductivité est liée au mouvement de la couche 

de polymère entre les CNTs, nécessaire à la formation des contacts. L’augmentation de 

l’énergie d’activation quand la teneur en nanotubes augmente mériterait d’être confirmée, en 

effet à 3 wt% un grand nombre de contacts est déjà formé et la préparation des échantillons 

induit une incertitude importante sur ce temps « tp ». Dans la littérature, une augmentation de 

l’énergie d’activation a été observée pour des charges minérales de tensions de surface 

différentes.2 Lorsque l’interaction entre les charges minérales et le polymère augmente, 

l’énergie d’activation augmente.  

 

4.2.8 Mesure dans le PA-6  

Dans le PA-6, des essais similaires ont été réalisés mais ils n’ont pas été concluants. En effet, 

en l’absence de nanotubes, la conductivité du PA615 évolue avec la température de manière 

beaucoup plus importante que celle du PMMA49, comme on peut le voir sur la Figure 4-12, en 

comparant la conductivité à 40 °C et à 150 °C des deux échantillons. La conductivité du 

PA615, pour une même température supérieure à 140 °C, est plus importante que celle du 

PMMA49 de 3 décades. (Figure 4-12) La conductivité du PA-6 contrairement à celle du 

PMMA n’est pas négligeable devant celle des CNTs.  
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Figure 4-12 : Evolution de la conductivité avec la température  pour le PMMA49 (�) et le 
PA615 (�). 

 
Nous présentons sur la Figure 4-13 l’évolution de la conductivité, mesurée à 1 Hz, en fonction 

de la température et du temps pour un composite à 3 wt%. Elle augmente de cinq décades 

avec la température jusqu’à 200 °C, puis on observe un saut de conductivité au voisinage de 

la température de fusion. Cet effet, associé à la cristallinité de la matrice a déjà été observé par 

Alig et al.7 au cours de la fusion du poly (éthylène glycol). Ils observent une augmentation de 

2 décades et demie de la conductivité à la fusion et la diminution correspondante à la 

cristallisation. En effet, les conductivités au sein du cristal et de l’amorphe sont très 

différentes. Le cristal peut être considéré comme un isolant et l’amorphe comme un 

conducteur. Donc au cours de la cristallisation ou de la fusion, la quantité de phase amorphe 

conductrice diminue ou augmente, respectivement. L’évolution de la conductivité avec la 

température est une hystérésis qui revient à sa valeur initiale. 

Dans notre cas, avec la présence de charges minérales, lorsque l’échantillon est refroidi, la 

conductivité diminue mais elle ne revient pas à la même valeur (Figure 4-13). Cette évolution 

de conductivité à température ambiante est due à la présence des charges minérales qui ont 

percolées. La conductivité à température ambiante va dépendre du temps resté à 280 °C. Pour 

5 ou 120 minutes à 280 °C,  la conductivité à température ambiante augmente avec la durée 

du palier à haute température. Mais à haute température, au cours des 120 minutes du palier, 

aucune évolution significative de la conductivité n’a été observée. Donc la résistivité mesurée 

à haute température ne rend pas compte de la résistivité mesurée à température ambiante. 

 



Chapitre 4 : Evolution de la conductivité dans les composites PA-6/CNTs et PMMA/CNTs 

 114 

1,E-15

1,E-14

1,E-13

1,E-12

1,E-11

1,E-10

1,E-09

1,E-08

1,E-07

1,E-06

0 50 100 150 200 250 300
Température (°C)

Co
nd

uc
ti

vi
té

 (
S

/m
)

Palier à 280 °C de 5 min

Palier à 280 °C de 120 min

Chauffage à 
10°C/min

Refroidissement à 
10°C/min

 

Figure 4-13 : Evolution de la conductivité pour un composite PA615-3NT-200 en fonction de 
la température pour différents paliers à 280 °C. 

 

Pour rendre compte de l’évolution isotherme de la résistivité dans le temps, il est donc 

nécessaire de refroidir l’échantillon à température ambiante au cours de la mesure. Ainsi, 

l’échantillon est refroidi et chauffé plusieurs fois pour avoir l’évolution isotherme de la 

conductivité. Ce protocole pose plusieurs problèmes : l’échantillon reste longtemps à haute 

température où le PA-6 se dégrade rapidement, provoquant une modification de sa viscosité. 

Le temps « tp » qui dépend fortement de la viscosité peut donc varier, de plus le temps 

nécessaire pour revenir à température ambiante induit des incertitudes importantes sur 

l’établissement de « tp ».  
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Figure 4-14 : Evolution de la conductivité dans les composites PA615-NTp-200 à différents 
pourcentages en fonction de la température après un maintien de 40 min à cette température. 

 

Des mesures ont tout de même été réalisées sur des pastilles injectées à 1, 3 et 5 wt%. La 

conductivité mesurée à température ambiante est tracée pour les différents pourcentages de 

CNTs en fonction de la température pour une durée de palier donnée. (Figure 4-14) La 

température nécessaire pour avoir une transition de conductivité diminue lorsque le 

pourcentage de CNTs augmente. Elle diminue de 280 à 220 °C lorsque le pourcentage de 

CNTs augmente de 3 à 5 wt%. (Figure 4-14) L’évolution de la conductivité au cours du temps 
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pour différentes températures est reportée Figure 4-15-a-b. La conductivité augmente avec le 

temps à une température donnée. L’évolution est d’autant plus rapide que la teneur en 

nanotubes est importante. (Figure 4-15-a-b)   
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Figure 4-15 : Evolution de la conductivité dans les composites PA615-NTp-200 a) 3 wt%, b) 5 
wt% en fonction du temps à différentes températures. 

 

Malgré des résultats moins évidents, car le protocole expérimental est plus compliqué, la 

conductivité dans le PA-6 semble évoluer, pour un pourcentage donné en CNTs en fonction 

de la température et du temps, comme dans le cas du PMMA49. Les évolutions sont d’autant 

plus rapides que le pourcentage de CNTs est grand et la température de mesure élevée. 

 

4.3 Evolution de la conductivité avec les conditions d’extrusion 

L’influence des conditions d’extrusion telles que la vitesse de cisaillement et la température 

sur le seuil de conductivité sont étudiées. Nous avons quantifié l’impact des conditions 

d’extrusion sur : la longueur des CNTs, leur orientation et l’état de dispersion, afin de 

comprendre l’influence de ces paramètres sur le seuil de conductivité. Dans cette partie, les 

mesures de conductivité ont toutes été réalisées en volume sur des films pressés. 

 

4.3.1 Evolution de la conductivité avec la vitesse de cisaillement 

Des composites de PA615-NT ont été préparés par dispersion directe à deux vitesses de 

cisaillement différentes 100 et 200 rpm. L’échantillon à 100 rpm a été réalisé à partir d’un 

mélange de granulés et celui à 200 rpm à partir d’un mélange de poudres. Les mesures de 

conductivité sur ces différents échantillons montrent une différence de seuil de conductivité. 

Dans le cas de l’échantillon extrudé à 200 rpm, le seuil de conductivité est voisin de 6 wt%. 
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Pour les composites extrudés à 100 rpm le seuil se situe vers 5 wt%. (Figure 4-16) La 

conductivité à 5 wt% sur l’échantillon à 100 rpm est peu reproductible probablement parce 

que cette concentration se situe au seuil. 
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Figure 4-16 : Conductivité pour les composites PA615-NT à différentes vitesse d’extrusion 
100 rpm (�) et 200 rpm (�) en fonction du pourcentage de CNTs.  

 

Cette différence de conductivité avec la vitesse de cisaillement peut s’expliquer par la 

différence de longueur des CNTs. La longueur des CNTs est plus faible d’environ 100 nm 

pour la plus grande vitesse de cisaillement. La longueur des CNTs vaut 400 nm après une 

dispersion à 100 rpm, elle est de 300 nm après une dispersion à 200 rpm à partir du mélange 

poudres. Pour des fibres droites, sans orientation, le modèle du volume exclu prévoit un seuil 

de percolation de 3.5 wt% pour des nanotubes de 10 nm de diamètre et de 400 nm de long. 

Pour une longueur de 300 nm, le seuil prévu est de 4.4 wt%. Les évolutions du seuil de 

percolation observées avec la vitesse de cisaillement sont donc cohérentes avec une évolution 

de la longueur des CNTs. La différence de longueur des CNTs peut permettre d’expliquer la 

différence de conductivité, examinons maintenant les autres paramètres.  

 

Nous avons caractérisé l’orientation dans nos échantillons par des mesures de longueur des 

CNTs au TEM sur des coupes parallèles et perpendiculaires à la direction du jonc. Ces 

observations montrent qu’aucun des deux composites n’est orienté. La longueur des CNTs est 

peu différente dans les deux directions, l’écart est inférieur à 30 nm pour un écart-type de 100 

nm. Ces conclusions sont cohérentes avec les résultats de Pötschke et al.5 obtenus sur des 

composites de polycarbonate/CNTs préparés par extrusion dans une extrudeuse DACA à 

260°C, 150 rpm pendant 5 min, où ils n’observent pas d’orientation des CNTs. L’orientation 

ne semble donc pas responsable de  l’évolution des seuils de conductivité observée ici. 
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On remarque dans le Tableau 4-2 que la différence de longueur observée au MEB entre les 

deux échantillons, n’est pas confirmée par les observations TEM. Par microscopie 

électronique à transmission (TEM), on mesure toujours des longueurs comprises entre 200 et 

250 nm. La valeur mesurée au TEM dépend de l’épaisseur de la coupe, ainsi cette grandeur 

absolue ne doit pas être prise en compte, seule la comparaison entre la valeur perpendiculaire 

et parallèle est utilisée et rend compte de l’orientation. 

 

Produit V (rpm) SCNTs (%) 
LCNTs (nm) 

(MEB) 

L// (nm) 

(TEM) 

L┴ (nm) 

(TEM) 

PA615-1NT-100 100 0.7 400 230 ±130 215 ±110 

PA615-1NTp-200 200 <0.1 293 250 ±110 220 ±110 

Tableau 4-2 : Propriétés des composites PA615-1NT-100, PA615-1NTp-200 (Pourcentage 
d’agrégats, longueur totale des CNTs et dans les deux directions). 

 

Une autre grande différence entre ces deux échantillons se situe au niveau du pourcentage 

d’agrégats. A 200 rpm, la dispersion est homogène sans agrégats, à 100 rpm il reste des 

agrégats à l’échelle micrométrique, donc moins de nanotubes seraient finement dispersés. 

(Tableau 4-2)  

Il est difficile de conclure sur l’influence du pourcentage d’agrégats, l’évolution observée 

pouvant conduire à une diminution ou à une augmentation de la conductivité. En effet, 

l’augmentation de la conductivité est souvent associée à une amélioration de l’état de 

dispersion11 mais dans certains cas une dispersion moins homogène conduit à une 

conductivité plus élevée.12,13 Les états de dispersion conduisant à une amélioration de la 

conductivité sont des dispersions inhomogènes sur des échelles de la centaine de micromètres, 

comparable à un système doublement percolé (Figure 4-17-a), et non à la présence d’agrégats 

micrométriques comme observé dans nos échantillons. (Figure 4-17-b)  

 

 

Figure 4-17 : Schéma de deux types de dispersion inhomogène a) Dispersion co-continue b) 
Dispersion non co-continue avec des agrégats. 
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De plus même à une échelle inférieure, au TEM, indépendamment des zones avec agrégats, la 

répartition des CNTs est homogène pour les deux vitesses de mise en forme. Les observations 

de l’état de dispersion en microscopie optique et électronique ne permettent pas de rendre 

compte de l’évolution observée du seuil de conductivité.  

 

En conclusion, la différence de seuil de conductivité observé pour deux cisaillements 

différents est principalement due à la différence de longueur des CNTs qui sont plus cassés 

avec un cisaillement plus important et avec le mode de préparation en mélange poudre. Un 

autre paramètre que nous n’avons pas quantifié est la formation de contacts entre CNTs 

favorisée par un cisaillement lent, entraînant donc une augmentation de la conductivité.  

On peut essayer de modéliser l’évolution de la conductivité en fonction de l’énergie de 

mélangeage. Sur la Figure 4-18, nous avons représenté une visualisation de l’état de 

dispersion en définissant 3 cas, le cas a) où le taux d’agrégats est important, le cas b) pour 

lequel le taux d’agrégats est plus faible et où il existe des contacts entre CNTs et le cas c) où 

les nanotubes sont parfaitement dispersés sans contact. Avec une dispersion à 200 rpm, la 

situation est équivalent au cas c) (Figure 4-18), les CNTs sont parfaitement dispersés mais 

courts et sans contact entre eux. Avec une dispersion à 100 rpm, on se situerait vers le cas b), 

avec une dispersion moins homogène, il reste des agrégats mais les CNTs sont plus longs et 

les contacts plus nombreux. Une dispersion parfaitement homogène n’est pas la situation 

idéale pour optimiser la conductivité. Le seuil de conductivité peut être à son minimum pour 

une énergie de mélangeage inférieure à celle permettant de minimiser le pourcentage 

d’agrégats. 
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Figure 4-18 : Schéma de l’évolution du seuil de conductivité en fonction de l’état de 
dispersion et évolution de la longueur des CNTs et du pourcentage d’agrégats en fonction de 

l’énergie de mélangeage.  
 

4.3.2 Evolution de la conductivité avec la température d’extrusion 

Des composites de PMMA49-NT et PA615-NT ont été extrudés à deux températures 

d’extrusion différentes en maintenant la vitesse et la durée d’extrusion constante. Pour le 

PMMA49 et pour le PA-615, la conductivité mesurée sur des joncs pressés toujours à la même 

température, indépendamment de la température d’extrusion, augmente avec la température 

d’extrusion. (Figure 4-19) Pour le PA-615, le seuil évolue de 6 à 3 wt% pour une augmentation 

de la température d’extrusion de 250 à 300 °C. (Figure 4-19-a) Dans le cas du PMMA49, pour 

une augmentation de de la température de 190 à 250 °C, le seuil de conductivité diminue de 4 

wt% à 3 wt%. (Figure 4-19-b)  

Nous avons quantifié la longueur des CNTs, l’orientation et le pourcentage d’agrégats pour 

les différentes températures d’extrusion afin de préciser le mécanisme qui conduit à 

l’évolution du seuil de conductivité.  
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Figure 4-19 : Conductivité pour les composites : 
a) PA615-NTp-200 extrudés à deux température différentes 250 °C (�) et 300 °C (�)  

b) PMMA49-NTp-200 extrudés à deux températures différentes 190 °C (�) et 250 °C (�).   
 

Les différentes longueurs LCNTs, L// et L┴ mesurées et présentées dans le Tableau 4-3 montrent 

que ni la longueur ni l’orientation des nanotubes ne peut expliquer la différence de seuil 

observée quand la température d’extrusion change. En effet, la longueur des CNTs ne change 

pas avec la température d’extrusion à 200 rpm et les échantillons ne sont pas orientés. 

 

Produit 
Température 

d’extrusion (°C) 
SCNTs (%) LCNTs (nm) (MEB) 

L// (nm) 

(TEM) 

L┴ (nm) 

(TEM) 

PA615-1NTp-200 250 <0.1 293 250 ±110 220 ±110 

PA6151NTp-200 300 <0.1  240 ±100 220 ±100 

PMMA49-1NTp-200 190 0.3 396 200 ±110 200 ±80 

PMMA49-1NTp-200 250 0.5 407 200 ±100 180 ±90 

Tableau 4-3 : Propriétés des composites PA615-1NTp-200, PMMA615-1NTp-200 (SCNTs, 
longueur des CNTs total et dans les deux directions). 

 
Intéressons nous maintenant au pourcentage d’agrégats et à la répartition des CNTs à l’échelle 

nanométrique. Le pourcentage d’agrégats, comme on l’a vu précédemment, augmente avec la 

température d’extrusion. Dans le cas du PA-615, quelle que soit la température d’extrusion, le 

pourcentage d’agrégats reste faible,  inférieur à 0.1 %, la dispersion n’est pas dégradée à cette 

échelle. Par contre dans le cas du PMMA49
,
 le pourcentage d’agrégats augmente avec la 

température d’extrusion (Tableau 4-3), le cisaillement est moins efficace à haute température 

pour bien disperser. Comme discuté précédemment, l’échelle des agrégats n’est pas pertinente 

pour expliquer une différence de seuil de conductivité.  

Si on regarde à une échelle juste inférieure à celle des agrégats, pour le PMMA49 (Figure 

4-20), la dispersion pour les deux températures de mise en œuvre est très différente. La 
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dispersion est homogène après une extrusion à 190 °C, tandis qu’elle est hétérogène après une 

extrusion à 250 °C, avec des zones sans CNTs. (Figure 4-20) Nous pouvons attribuer cette 

différence soit à une moins bonne dispersion, soit à une réagrégation des CNTs facilitée à 

haute température d’extrusion. En effet, la réagrégation est plus importante à température 

élevée car le temps de refroidissement pendant lequel la viscosité est suffisamment faible 

pour permettre la formation des contacts est plus grand.12 Dans le PA615, la dispersion est 

homogène aux deux températures d’extrusion. 

Nous pensons qu’indépendamment des observations microscopiques, le seuil de percolation 

est plus faible à haute température d’extrusion, car les contacts ont le temps de se reformer 

entre les nanotubes au cours du refroidissement. Cet effet est plus marqué pour le PA-6, peut-

être parce que l’état de dispersion « avant le refroidissement » y est meilleur que dans le 

PMMA où la dispersion est inhomogène.  

 

 a b 

 

Figure 4-20 : Images TEM du composite PMMA49-1NTp-200 en coupe perpendiculaire 
extrudé à a) 190 °C b) 250 °C (Pas de marquage) 

 
En conclusion, l’amélioration de la conductivité avec la température d’extrusion n’est pas due 

à une variation de la longueur des CNTs, ni à une orientation ou à un pourcentage d’agrégats 

différents mais à la formation de contacts entre CNTs plus efficaces à haute température, le 

temps « tp » étant plus court. Ce temps « tp » plus court permet de diminuer le seuil de 

percolation. En augmentant la température, la dispersion des CNTs passe du schéma c au 

schéma d. (Figure 4-21) La conductivité est donc optimisée si on favorise la formation des 

contacts entre nanotubes à partir d’un état initialement bien dispersé. Dans ce cas la formation 

des contacts est favorisée par la température élevée. 
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Figure 4-21 : Schéma de la diminution du seuil de conductivité pour un échantillon avec une 
dispersion homogène (c) qui avec un traitement permettant de reformer les contacts (d) 

augmente sa conductivité. 
 

4.4 Evolution de la conductivité selon la nature de  la matrice 

Après avoir vu l’influence des conditions d’extrusion, examinons maintenant l’influence de la 

matrice sur le seuil de conductivité. Nous allons tout d’abord étudier l’influence de la masse 

molaire, puis de la structure amorphe (PMMA) ou semi-cristalline (PA-6) sur le seuil de 

conductivité. 

 

4.4.1 Evolution de la conductivité avec la masse molaire 

Des composites de PMMA-NT et PA6-NT sont préparés avec des matrices PMMA et PA-6 

de masse moléculaires différentes. Pour le PA-6, trois composés de masses différentes sont 

utilisés : le PA-6 de masse 15 000 g/mol, utilisé dans le reste de cette étude, une masse plus 

faible, 2 500 g/mol et une plus importante 30 000 g /mol. Pour le PMMA, deux produits sont 

utilisés de masse moléculaire 40 000 et 49 000 g/mol. Pour le PA62.5, de petite masse, le seuil 

de conductivité est inférieur à 3 wt%,  il est voisin de 6 wt% pour le PA615 et supérieur à 7 

wt% pour le PA630 , de grande masse. (Figure 4-22-a) Le seuil de conductivité se situe entre 1 

et 2 wt%  avec le PMMA40 et entre 3 et 5 wt% pour le PMMA49. (Figure 4-22-b) Donc, pour 

les deux matrices, le seuil de conductivité augmente avec la masse molaire du polymère et 

donc avec sa viscosité. 
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Figure 4-22 : Evolution de la conductivité avec des composites : 
a) PA6-NT pour différentes masses : PA62.5 (�), PA615 (�), PA630 (�)  

b) PMMA-NT pour différentes masses PMMA40 (�), PMMA49(�). 
 

Yu et al.14 mesurent le seuil de percolation dans des composites de polyoléfines de masse 

différentes chargés avec du noir de carbone. Le seuil de conductivité diminue avec la viscosité 

jusqu’à un optimum, ensuite il ré-augmente. Ils observent une remontée du seuil de 

conductivité pour des viscosités faibles car alors le cisaillement induit par la matrice n’est pas 

suffisant pour disperser correctement les charges minérales. De même, Sumita et al.4 

observent une diminution du seuil de conductivité en diminuant la masse molaire de la 

matrice pour une série de composites à base de polyéthylène basse densité, de PMMA ou d’un 

copolymère PVC-VAc chargés de noir de carbone. Lorsque la viscosité du PMMA diminue, 

leur temps dynamique de percolation « tp » diminue,1 donc pour une même température de 

mise en forme, le temps nécessaire pour la formation de contacts entre les particules diminue. 

Le processus de formation de contacts est plus rapide. 

Il existe donc un optimum de viscosité qui permet d’avoir le seuil de conductivité le plus 

faible possible avec un état de dispersion suffisant.  

Les masses molaires utilisées ici ne sont pas assez faibles pour entraîner une augmentation du 

seuil de conductivité. La diminution du seuil de conductivité observée avec la masse molaire 

montre que la formation de contacts entre CNTs est bien liée à la viscosité de la matrice. 

 

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

Les seuils de conductivité du PA-6 et du PMMA sont différents. Le seuil du PA-6 se situe 

vers 5 wt% et celui du PMMA vers 3 wt%. (Figure 4-23) Des différences de seuil de 

conductivité entre différentes matrices ont été associées à des différences de tension de 

surface, notamment dans une étude de Sumita.4 Le PA-6 ayant une tension de surface de 24.6 

mN/m à 250 °C et le PMMA de 27.4 mN/m à 200 °C, le seuil de conductivité du PMMA 
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serait, selon ce critère, attendu plus haut que celui du PA-6, ce qui ne correspond pas à nos 

observations.  
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Figure 4-23 : Conductivité pour les composites PA-6/CNTs (�) et PMMA/CNTs (�). 
 

Une des différences principales entre le PA-6 et le PMMA est que le PMMA est amorphe 

tandis que le PA-6 est semi-cristallin. Dans un polymère semi-cristallin, le seuil de 

conductivité peut évoluer différemment selon que les charges minérales sont repoussées dans 

la phase amorphe au cours de la cristallisation ou au contraire piégées dans la phase 

cristalline. En effet si les charges minérales sont rejetées dans la phase amorphe, on peut avoir 

un phénomène de « double percolation », où la phase amorphe riche en charge minérale forme 

une phase continue dans l’échantillon. Cette dispersion de charges minérales diminue le seuil 

de conductivité.14 Inversement lors de la cristallisation, les charges minérales peuvent aussi se 

retrouver piégées dans le cristal. La couche trans-cristalline formée par le PA-6 autour des 

CNTs peut empêcher la formation de contacts entre les CNTs et donc augmenter le seuil. La 

présence de cette couche trans-cristalline peut aussi expliquer les faibles valeurs de 

conductivité des composites à base de PA-6 observées après le seuil de conductivité. 
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4.5 Principales Conclusions du chapitre 4 

Les différents composites préparés par voie fondu possèdent tous un seuil de conductivité 

caractérisé par une transition entre un état isolant, de très faible conductivité (10-9 S/m)  et un 

état conducteur de conductivité de l’ordre de 10-3 S/m. Ce passage d’un état isolant à un état 

conducteur est la conséquence de deux phénomènes : 

- la création lors de la dispersion d’un réseau géométrique de nanotubes dispersé dans 

le polymère, avec ou sans l’existence de petits agrégats. 

- la création de contacts entre ces nanotubes, quand un nombre critique de contacts est 

cré, alors une conductivité s’établit. 

Un traitement thermique à haute température permet d’augmenter significativement ces 

contacts nanotube/nanotube et donc d’augmenter la conductivité et d’abaisser le seuil de 

conductivité de nos différents composites.  

Lors d’une isotherme dans le fondu, la conductivité évolue dans le temps, cette évolution est 

associée à la création de contacts nanotube/nanotube. Cette évolution est caractérisée par un 

temps caractéristique « tp » à partir duquel la conductivité augmente. Ce temps « tp » diminue 

lorsque la concentration en CNTs et la température augmentent. De plus, il varie selon une loi 

d’Arrhenius avec la température. Cette variation de la conductivité est associée à la création 

de contacts entre les CNTs. La mobilité des nanotubes est associée à la mobilité de la matrice 

lors de son expulsion d’entre deux nanotubes. 

Les paramètres d’extrusion influencent aussi la conductivité. Dans l’extrudeuse, quand la 

vitesse des vis diminue, le seuil de conductivité diminue, cette évolution semble 

principalement liée à une moindre dégradation de la longueur des nanotubes pour un plus 

faible cisaillement. Si  la température d’extrusion augmente, le seuil de conductivité diminue, 

dans ce cas, l’évolution est principalement liée à une augmentation du nombre de contacts 

entre  CNTs facilitée à plus haute température, pendant la période de refroidissement.  

Nous proposons donc comme protocole pour l’obtention d’un matériau conducteur, une étape 

de mélangeage avec une énergie suffisante pour optimiser l’état de dispersion puis un 

traitement thermique permettant la formation de contacts entre les CNTs, comme un passage à 

haute température. 

Le seuil de conductivité dépend aussi des caractéristiques de la matrice, il diminue lorsque la 

masse molaire de la matrice diminue. De plus, la présence d’une couche trans-cristalline 

autour des CNTs diminue la conductivité du PA-6 par rapport à celle du PMMA, amorphe. 
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Chapitre 5 : Dispersion des CNTs dans le SBM 

par voie solvant et par voie fondu 

 

5.1 Introduction 

Pour faciliter et améliorer la dispersion dans le PA-6 et aussi pour abaisser le seuil de 

conductivité, un agent dispersant a été introduit : un copolymère triblocs. Cet agent dispersant 

est utilisé sous la forme d’un « master batch » qui sera ensuite dispersé dans la matrice en 

polyamide. 

L’utilisation d’un copolymère triblocs doit permettre de faciliter la dispersion des CNTs sans 

introduire de greffage chimique à la surface du nanotube, qui perturbe la continuité des cycles 

π des CNTs et dégrade ses propriétés électriques. Le principe est alors d’exploiter les 

interactions physiques spécifiques d’un des blocs avec la surface des CNTs et d’un autre bloc 

avec la matrice polymère. Ces interactions spécifiques peuvent être exacerbées par 

l’utilisation d’un solvant sélectif pour un des blocs. Nous avons choisi de disperser les CNTs 

dans le copolymère triblocs SBM par voie solvant dans un premier temps puis par voie fondu. 

Avant de nous intéresser au mélange PA-6/SBM/CNTs, les composites SBM/CNTs sont 

étudiés dans ce chapitre. 

Nous nous intéresserons tout d’abord aux paramètres permettant d’optimiser la dispersion par 

voie solvant. Tout d’abord, les paramètres « mécaniques » liés à  la sonde à ultrasons, tels que 

la puissance de la sonde et la durée du traitement seront décrits puis, les paramètres 

dépendants du copolymère à blocs, tels que le solvant, la concentration en copolymère et la 

structure du copolymère. 

Ensuite, les conditions de mélangeage des composites SBM/CNTs préparés par voie fondu 

sont optimisées (vitesse, température et durée d’extrusion). Une étude préliminaire est aussi 

présentée sur l’affinité des CNTs pour chaque bloc du copolymère dans le fondu.  

Enfin, l’influence de ces deux méthodes de dispersion sur la longueur des CNTs, leur état de 

dispersion et la morphologie des SBM est discutée. En particulier l’effet des CNTs sur la 

morphologie du SBM est étudié par SAXS et par TEM. Les propriétés mécaniques (DMA) et 

électriques des différents composites sont aussi discutées.  
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5.2 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant 

5.2.1 Caractérisation de la dispersion en voie solvant 

Pour différencier l’état d’agrégation entre deux dispersions de CNTs réalisées par voie 

solvant, l’observation optique des solutions ne nous a pas paru adaptée. Dans le cas des 

dispersions liquides, la meilleure technique pour comparer la stabilité de différentes solutions 

est une mesure spectroscopique. Bahret et al.1 comparent par UV-visible la stabilité de 

SWNTs dans différents solvants organiques. Une solution dans le 1,2-dichlorobenzène de 

SWNTs suit la loi de Beer-Lambert. De même, Baskaram et al.2 comparent la stabilité des 

CNTs avec différents polymères en solution par des mesures UV-visible d’une solution dans 

le chloroforme de MWNTs stabilisés par du polybutadiène, l’absorbance à 500 nm, suit aussi 

la loi de Beer-Lambert : la concentration en CNTs et l’absorbance mesurée sont 

proportionnelles. La mesure du coefficient d’extinction de nos CNTs est présentée en annexe 

2. 

Une mesure UV-visible de l’absorbance dans une zone où le solvant et le stabilisant utilisés 

n’absorbent pas permet de comparer des dispersions à concentration identique en CNTs. Entre 

400 et 700 nm, le CHCl3, l’acétone et le SBM qui sont les différents solvants et polymères 

utilisés dans cette étude n’absorbent pas. (Figure 5-1 dans l’encart) Une solution stabilisée de 

CNTs aura une absorbance maximale, tandis qu’une solution où les CNTs ont précipité aura 

une absorbance nulle. (Figure 5-1) 
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Figure 5-1 : Absorbance UV-visible de l’acétone (�), du CHCl3 (�), d’une solution 
d’acétone avec 1 wt% de S14

11B19M67 () et avec 1 wt% de S14
11B19M67  plus 0.1 wt% de 

CNTs (�).  
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Une solution à 0.1 wt% en CNTs sature le détecteur UV, les mesures sont donc faites après 

dilution de telle manière que la concentration de CNTs soit de 0.06 mg/ml pour tous les 

solvants utilisés. On suppose que l’étape de dilution n’a pas d’influence sur l’état d’agrégation 

ou a au moins un impact identique, quelle que soit la dispersion. La précision sur la mesure 

est de l’ordre de 10 %. Pour évaluer les états de dispersion, nous comparerons l’absorbance à 

500 nm de nos différentes solutions, de même concentration en CNTs, après 24 heures de 

sédimentation. 

 

5.2.2 Optimisation de l’état de dispersion 

L’extraction des nanotubes de leur pelote et leur dispersion se font lors de l’ultrasonification 

des CNTs. Deux paramètres sont étudiés : la puissance des ultrasons et la durée du traitement. 

A condition de stabilisation donnée, on peut regarder l’impact de ces paramètres sur l’état de 

la dispersion et la longueur des CNTs. 

5.2.2.1 Puissance de la sonde à ultrasons 

La sonde à ultrasons, Bioblock Scientific vibra cell 75115, a une puissance variable de 105 à 

500 W. Lorsque la sonde est utilisée comme une microsonde, ce qui est le cas dans cette 

étude, la puissance maximale est limitée à 200 W. L’absorbance UV-visible est mesurée pour 

différentes puissances de la sonde, les valeurs sont reportées dans le Tableau 5-1. 

L’absorbance augmente avec la puissance de la sonde, la quantité de CNTs séparés 

individuellement est de plus en plus importante. La puissance maximale de 200 W est donc 

choisie. 

 

Puissance (W) 105 150 200 

Absorbance  0.9 1.0 1.6 

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

5.2.2.2 Durée du traitement 

Des solutions sont préparées avec différentes durées de dispersion à la sonde à ultrasons, tous 

les autres paramètres étant fixés. L’absorbance UV-visible et la longueur des CNTs sont 

mesurées après dispersion et reportées dans le Tableau 5-2. 

 



Chapitre 5 : Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant et par voie fondu 

 130 

 

Temps (min) 10 30 60 120 240 

Absorbance (200 W) 0.5 1.4 1.6 1.5 1.7 

Absorbance (105 W) 1.1 1.3 1.6 1.7 1.6 

LCNTs (nm) (200 W)   610   

LCNTs (nm) (105 W) 660 640 580 590 410 

Tableau 5-2 : Absorbance UV-visible et longueur des CNTs en fonction de la durée de 
dispersion. 

 

Les mesures de longueur des CNTs et d’absorbance sont réalisées pour des puissances de 

sonde de 105 et 200 W et des volumes respectifs de solutions de 8 et 50 ml. L’évolution de la 

longueur des CNTs n’a été mesurée qu’à 105 W pour différentes durées. On peut 

raisonnablement considérer que l’évolution aurait été la même à 200 W. La longueur des 

CNTs semble diminuer lentement avec la durée de traitement aux ultrasons. La diminution de 

la longueur des CNTs au cours d’un traitement mécanique est bien connue dans la littérature. 

Badaire et al.3 mesurent la longueur des CNTs par diffusion dynamique de la lumière 

dépolarisée en fonction du temps pour deux puissances de sonde différentes 20 et 40 W. Leurs 

mesures sont comparées aux nôtres sur la Figure 5-2, bien que les longueurs initiales des 

CNTs ne soient pas connues. La longueur est d’autant plus faible que la puissance de la sonde 

est élevée et la diminution de longueur semble d’autant plus lente que la puissance de la sonde 

est faible.  
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Figure 5-2 : Longueur des CNTs pour une puissance de 20 (�)3, 40 (�)3, et 105 (�) W et 
absorbance UV-visible (�) pour nos essais à 105 et 200 W. 

 

L’évolution de l’absorbance UV-visible est importante, elle commence par augmenter de 0.5 

à 1.6 au cours des 50 premières minutes avant d’atteindre un plateau pour les temps plus 

longs. Un même comportement a été observé avec des SWNTs stabilisés par du Na-DDBS.4,5 
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La quantité de SWNTs stabilisés atteint une valeur maximale après 1 h de traitement. Aux 

temps courts, l’application des ultrasons permet d’augmenter la quantité de CNTs dispersés. 

Aux temps plus longs, la quantité de CNTs dispersés n’augmente plus mais les CNTs sont de 

plus en plus cassés.  

Nous considérons comme temps optimal celui correspondant au maximum d’absorbance : 60 

minutes. 

Les conditions de dispersion des CNTs sont donc fixées à 60 minutes avec une puissance de 

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

 

5.2.3 Optimisation de l’état de stabilisation 

Une dispersion de CNTs dans un solvant n’est pas stable au cours du temps sans l’ajout d’un 

agent stabilisant. Nous stabilisons ici la solution avec le copolymère à blocs, SBM. Les effets 

du solvant, du type de SBM, du rapport massique SBM/CNTs ainsi que de la méthode de 

stabilisation utilisée sont discutés ici. 

5.2.3.1  Choix du Solvant   

Nous comparons principalement deux solvants, l’un sélectif, bon solvant du bloc PMMA et  

mauvais solvant des blocs PS et PB, et un autre bon solvant de tous les blocs, afin de rendre 

compte de l’influence du solvant sélectif. 

L’affinité d’un polymère P pour un solvant S peut être décrit par le paramètre d’interaction de 

Flory donné par la relation ( )234.0 SP
s

PS RT

V δδχ −+=  où VS est le volume de solvant, T la 

température et δP et δS les paramètres de solubilité des espèces P et S. La solubilité d’un 

polymère dans un solvant donné sera d’autant plus grande que leurs paramètres de solubilité 

seront proches.  Un solvant sélectif pour le PMMA aura donc un paramètre de solubilité 

proche de celui du PMMA et différent de ceux du PS et du PB. Nous comparons ces valeurs 

dans le Tableau 5-3. Les valeurs des paramètres de solubilité pour les solvants sont issues du 

Polymer Handbook,6 elles sont déterminées à partir des énergies de vaporisation et leurs 

valeurs sont donc parfaitement définies. Par contre, pour les polymères, il existe de 

nombreuses méthodes de détermination des paramètres de solubilité et autant de résultats 

différents. Les paramètres de solubilité des solvants utilisés, la gamme des paramètres pour 

les homopolymères, trouvés la littérature, ainsi que les valeurs reportées dans la littérature 

pour le copolymère SBM7 sont présentés dans le Tableau 5-3. Le chloroforme est un bon 
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solvant de tous les blocs du SBM, son paramètre de solubilité étant proche de celui de tous les 

blocs. En revanche, l’acétone est un bon solvant du PMMA, un mauvais solvant du PS et 

encore un plus mauvais solvant du PB. 

 

Produit Acétone CHCl3 PS PB PMMA 

δ (MPa1/2)6 

 

20.3 19.0 15.6-19.3 

18.67 

14.6-17.6 

17.27 

18.6-26.2 

19.07 

Tableau 5-3 : Coefficient de solubilité des produits. 
 

Dans la suite, le chloroforme sera donc choisi comme un bon solvant de tous les blocs et 

l’acétone comme un solvant sélectif pour le bloc PMMA. 

5.2.3.2 Structuration du SBM en solution 

Une goutte d’une solution de S14
11B19M67 à 0.3 wt% dans l’acétone est déposée sur une grille 

de carbone à trous. La préparation est marquée avec une solution de tétroxyde d’osmium qui 

marque préférentiellement les phases PB et PS, le PMMA n’étant pas marqué. Les 

observations TEM de cette solution sont représentées Figure 5-3. Des sphères de 20 nm de 

diamètre sont visibles sur le support de carbone. Le S14
11B19M67 se structure sous forme de 

micelles dans l’acétone, mauvais solvant des blocs B et S. Les sphères observées représentent 

le cœur de ces micelles en PB/PS, il n’est pas possible de différencier la phase PS de la phase 

PB.  

 

  

PS/PB 

PMMA 

 

Figure 5-3 : Image TEM d’une solution de S14
11B19M67 dans l’acétone déposée sur une grille 

de carbone à trous. (Marquage : Tétroxyde d’osmium) 
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5.2.3.3 Stabilisation avec CNTs 

Les CNTs sont d’abord dispersés à la sonde à ultrasons puis le SBM est dissout dans la 

dispersion de CNTs (Méthode1). Dans toute cette partie (5.2.3.3), le SBM utilisé est le 

S14
11B19M67 que nous noterons simplement SBM. Pour voir l’influence du solvant sur la 

stabilisation, différentes solutions à des concentrations identiques en CNTs (0.1 wt%) et SBM 

(1 wt%) sont préparées dans des mélanges massiques de solvant acétone/chloroforme. Dans 

un bon solvant de tous les blocs comme le chloroforme, les CNTs précipitent. Dans l’acétone 

qui est un solvant sélectif du bloc PMMA, une partie des CNTs reste en suspension. Quand on 

augmente la proportion d’acétone dans le mélange de solvant utilisé pour la dispersion, alors 

l’absorbance UV-visible, initialement nulle dans le chloroforme seul augmente pour être 

maximale avec l’acétone seule. (Tableau 5-4) Cette évolution montre que, dès que l’acétone 

est majoritaire, une fraction de CNTs est stabilisée, cette fraction augmente avec la teneur en 

acétone. L’absorbance est nulle pour les solutions qui ont précipité et vaut 1.6 pour la solution 

dans l’acétone. La stabilisation est maximale pour l’acétone, le plus mauvais solvant pour les 

blocs PB et PS. 

 

Ces valeurs d’absorbances, obtenues avec la Méthode 1, sont comparées avec celles obtenues 

pour des solutions de même concentration en CNTs (0.1 wt%) et en SBM (1 wt%) mais avec 

un protocole de préparation différent. Dans la Méthode 2 (2ème ligne du Tableau 5-4), le SBM 

est d’abord solubilisé dans le solvant puis les CNTs sont ajoutés. La solution est ensuite 

dispersée à la sonde à ultrasons. Dans ce cas aussi, les solutions stables sont celles où 

l’acétone est le solvant majoritaire. En revanche, les valeurs d’absorbance sont plus faibles, 

ceci correspondant à une quantité moindre de CNTs stabilisés. De plus, la différence 

d’absorbance entre les solutions stabilisées contenant 100 wt% d’acétone et 60 wt% d’acétone 

sont moins importantes.  

Notre pensons que la quantité de CNTs stabilisés est moins importante avec la Méthode 2 car 

dans ce cas la structure micellaire formée par le copolymère à blocs est déjà présente lorsque 

les CNTs sont introduits. L’interaction entre les CNTs et le SBM est moins efficace car les 

SBM sont déjà structurés entre eux, avec le PS et le PB à l’intérieur des micelles. Une 

stabilisation des CNTs par les SBM nécessiterait donc une modification de structuration des 

SBM.  
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Acétone/CHCl3, rapport massique  Représentation schématique 
de la dispersion optimale 

pour chaque cas. 
10/0 8/2 6/4 4/6 2/8 0/10 

Méthode 1 -SBM-1 wt%- 

 
 Absorbance : 1.6 1.5 1.0 <0.1 <0.1 <0.1 

Méthode 2 -SBM-1 wt%- 

  
Absorbance : 0.8 0.6 0.7 <0.1 <0.1 <0.1 

Méthode 2 -SBM-10 wt%- 

 

 

 
Absorbance : 0.4 0.7 1.0 <0.1 <0.1 <0.1 

Tableau 5-4 : Photos des tubes et absorbance UV-visible des solutions à 0.1 wt%, en fonction 
du rapport massique Acétone/CHCl3.  

 

En augmentant la concentration en SBM à 10 wt%, pour une même teneur en CNTs, avec la 

Méthode 2 (3éme ligne du Tableau 5-4), les solutions stables sont aussi celles majoritairement 

dans l’acétone mais les valeurs d’absorbances sont différentes de celles observées avec 1 wt% 

de SBM. On observe une dégradation de la stabilisation avec le solvant acétone. Dans ce cas, 

la viscosité de la solution limite peut être l’efficacité de la sonde à ultrasons. Par contre pour 

le mélange massique 6/4 de solvant (acétone/chloroforme), on observe une légère 

amélioration de la stabilité. En effet dans le mélange de solvant (6/4), les blocs PS et PB sont 

en moins mauvais solvant que dans l’acétone pure, l’interaction entre les CNTs et le SBM est 

moins forte que dans l’acétone mais les interactions entre les SBM sont aussi moins fortes. La 
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structuration formée avant l’ajout des CNTs est moins « refermée » sur les blocs PS/PB et les 

CNTs peuvent plus facilement s’y intégrer. 

 

Un solvant sélectif du copolymère à blocs est nécessaire pour stabiliser les CNTs. La quantité 

de CNTs stabilisés est maximale dans le solvant le plus sélectif, à condition de commencer 

par pré-disperser les CNTs à la sonde à ultrasons dans le solvant avant de les stabiliser avec le 

copolymère à blocs.  

5.2.3.4 Rapport SBM/CNTs 

La longueur de chaque bloc ainsi que le rapport massique SBM/CNTs ont un impact sur l’état 

de stabilisation. Le taux de recouvrement du nanotube doit être suffisant pour permettre la 

stabilisation. En cas de taux de recouvrement insuffisant, des phénomènes de pontage entre 

nanotubes sont possibles, ce qui entraînerait la sédimentation. Pour un SBM donné, il existe 

un taux de recouvrement optimal permettant la stabilisation des CNTs. Pour établir le taux de 

SBM nécessaire à la stabilisation des CNTs, des solutions avec une concentration en CNTs 

constante (0.1 wt%) et un rapport massique SBM/CNTs croissant ont été réalisées en utilisant 

le protocole établi dans les parties précédentes.  

5.2.3.4.1 Type de SBM 

Nous avons comparé la qualité de stabilisation des CNTs obtenue avec trois triblocs SBM 

différents. Le S14
11B19M67 et le S24

11B31M45 ont des blocs PS et PB de tailles similaires, ils se 

différencient principalement par la taille de leur bloc PMMA. (55 kg/mol pour le S14
11B19M67, 

21 kg/mol pour le S24
11B31M45) tandis que le S36

15B11M53 est caractérisé par un bloc PB court 

de 4.7 kg/mol. Les structures de ces triblocs sont représentées Figure 5-4. 
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Figure 5-4 : Masses molaires des triblocs S14
11B19M67-pur, S24

11B31M45-pur et S36
15B11M53-

pur. 
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L’absorbance UV-visible en fonction du rapport massique SBM/CNTs sur la Figure 5-5 est 

tracée pour ces trois SBM différents. L’absorbance augmente, et donc la quantité de CNTs 

stabilisés augmente lorsque la proportion de copolymères augmente. Au-delà d’une certaine 

« concentration critique », correspondant à une quantité minimale de SBM nécessaire à une 

stabilisation optimale, alors la quantité de CNTs stabilisés n’augmente plus. Les trois SBM 

possèdent des « concentrations critiques» différentes : celles du S14
11B19M67 et du S24

11B31M45 

se situent vers 2 wt%/wt% et celle du S36
15B11M53 vers 18 wt%/wt%.  

 

La différence entre le S36
15B11M53 d’une part et les S14

11B19M67 et S24
11B31M45 d’autre part  est 

la longueur du bloc PB qui semble être le paramètre important pour avoir une meilleure 

efficacité de stabilisation des CNTs. En effet, l’acétone est un plus mauvais solvant du PB que 

du PS. L’interaction dans l’acétone doit être plus grande entre le PB et les nanotubes qu’entre 

le PS et les nanotubes. Le critère primordial ici est la longueur du bloc en plus mauvais 

solvant. 

 

0,0

0,4

0,8

1,2

1,6

2,0

0 5 10 15 20 25

Rapport SBM/CNTs (wt%/wt%)

A
bs

or
ba

nc
e 

 

Figure 5-5 : Absorbance UV-visible pour différents SBM, le S14
11B19M67 (�), le S24

11B31M45 
(�) et le S36

15B11M53 (�) en fonction du rapport massique SBM/CNTs.  
 

Nativ-Roth et al.8 ont étudié le stabilisation de solutions de MWNTs avec un copolymère à 

blocs : l’oxyde-polyéthylène-b-oxyde-polyphénylène-b-oxyde-polyéthylène (PEO-PPO-PEO) 

dans l’eau pour deux séries de copolymères différents (deux longueurs de bloc PEO). La 

quantité de PEO-PPO-PEO nécessaire à la stabilisation des CNTs diminue lorsque la longueur 

du bloc (PPO) en mauvais solvant  dans l’eau augmente. Nous avons reporté dans la Figure 

5-6 ci-dessous le rapport massique polymère/CNTs nécessaire à la stabilisation des CNTs, en 

fonction de la masse du bloc en plus mauvais solvant, pour le PEO-PPO-PEO8 et pour nos 

SBM. Nous constatons une bonne corrélation entre efficacité de stabilisation et longueur du 

bloc en mauvais solvant.  
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De même, Sluzarenko et al.9 ont étudié la stabilisation de MWNTs avec différents 

copolymères de polystyrène-polyisoprène, dans l’heptane, solvant sélectif du polystyrène, et 

dans le diméthylformamide (DMF), solvant sélectif du polyisoprène. Ils arrivent aux mêmes 

conclusions, si on veut stabiliser une dispersion de CNTs avec un copolymère à blocs en 

solvant sélectif, le bloc en mauvais solvant doit être suffisamment long. 
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Figure 5-6 : Rapport massique Polymère/CNTs nécessaire à la stabilisation des solutions en 
fonction de la masse du bloc en mauvais solvant pour les copolymères à bloc PEO-PPO-PEO 

à bloc PEO court (�) à bloc PEO long (�),8 et pour les SBM (�).  
 

Dans tous les cas, la quantité minimale de polymère nécessaire à la stabilisation des CNTs est 

obtenue pour la longueur maximale du bloc en mauvais solvant.  

 

Avec les SBM utilisés, l’effet de la longueur du bloc en bon solvant, le PMMA, n’est pas 

visible, la « concentration critique » étant identique avec le S14
11B19M67 et le S24

11B31M45. La 

quantité de CNTs stabilisés doit évidement aussi dépendre de la longueur du bloc en bon 

solvant. Moore et al.10 ont stabilisé des SWNTs avec une série de copolymères à blocs : PEO-

PPO-PEO dans l’eau. Ils n’ont pas étudié le rapport polymère sur CNTs mais la quantité de 

SWNTs stabilisés augmente lorsque la longueur du bloc PEO augmente pour une même 

longueur de bloc PPO.   

5.2.3.4.2 Effet du dibloc : SB  

Les SBM bruts sont un mélange de copolymères triblocs SBM et de diblocs SB. L’effet de la 

présence du dibloc SB sur la stabilisation a été étudiée sur le S14
11B19M67. Il a été purifié pour 

obtenir du tribloc SBM pur. L’absorbance UV-visible pour le copolymère brut et purifié est 

présentée Figure 5-7-a en fonction du rapport massique SBM/CNTs. Le rapport nécessaire 

pour stabiliser les CNTs se situe vers 2 wt%/wt% pour le copolymère brut et vers 2.5 

wt%/wt% pour le tribloc SBM donc il augmente légèrement en absence de dibloc. Quand on 
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élimine le dibloc SB, la quantité de PB présente en globalité diminue. Il faut mettre plus de 

SBM pour avoir la même quantité de PB, ce qui peut expliquer l’augmentation de ce rapport. 

Nous avons aussi tracé l’absorbance UV-visible en fonction du rapport PB/CNTs sur la 

Figure 5-7-b. Dans ce cas, les deux seuils sont peu différents et se situent vers 0.5 wt%wt%, 

ce qui indique que c’est la quantité de PB qui est importante. Un bloc PB long est nécessaire 

mais il doit être accompagné du bloc PMMA, le dibloc seul ne peut pas stabiliser les CNTs. 

Comme nous l’avons déjà mentionné, nous n’avons pas étudié l’influence du bloc PMMA qui 

permet la stabilisation en solvant. La présence de 20 wt% de diblocs ne semble donc pas trop 

perturber la stabilisation. Elle a peu d’effet sur le seuil de stabilisation.  
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Figure 5-7 : Absorbance UV-visible pour le S14
11B19M67 brut (�) et purifié (�) a)-en fonction 

du rapport massique SBM/CNTs b)-en fonction du rapport massique PB/CNTs. 
 

En conclusion, la quantité minimale de copolymère à blocs nécessaire pour stabiliser les 

CNTs dépend de la composition du SBM. Le rapport SBM/CNTs seuil nécessaire à la 

stabilisation diminue lorsque la masse molaire du bloc en mauvais solvant augmente et 

dépend peu de la présence de diblocs pour les SBM testés. Dans la suite, pour être largement 

supérieur à ce seuil nous prendrons toujours un rapport massique SBM/CNTs de 3. De plus, 

un rapport de 3 permet d’avoir un pré-composite à 25 wt% en CNTs.  

5.2.3.5 Concentration en CNTs  

Afin d’évaluer le domaine de concentrations en CNTs accessible par cette méthode, des 

solutions de concentrations en CNTs différentes sont préparées avec un rapport massique 

SBM/CNTs de 3 et des conditions de dispersions identiques. Pour obtenir une quantification 

comparable pour l’absorbance UV-visible, les solutions sont diluées de telle manière que les 

concentrations en CNTs soient identiques pour la mesure. L’absorbance en fonction de la 

concentration initiale en CNTs dispersés est reportée dans le Tableau 5-5. L’absorbance 

diminue lorsque la concentration en CNTs augmente. Pour avoir une absorbance identique 
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avec plus de CNTs, il faudrait probablement changer les conditions de dispersion : la 

puissance de la sonde et la durée du traitement aux ultrasons. En effet, en augmentant la 

concentration en CNTs, la viscosité de la solution augmente rapidement et donc la dispersion 

devient plus difficile. Shaffer et al.11 ont mesuré les coefficient de Mark-Houwink 

( [ ] aMK ∗=η  ) d’une solution de CNTs. Ils ont peu de points mais il est intéressant de noter 

qu’ils ont des coefficients proche de ceux obtenus pour des polymères, un coefficient « K » de 

10-4 cm3/g et un exposant « a » de 0.7. De plus, ils ont obtenu un gel viscoélastique pour une 

solution aqueuse de 5 vol% de MWNTs ce qui correspond à 10 wt% environ. 

 

 CNTs (wt%) 0.1 0.2 0.5 1 

Absorbance 1.6 1.6 1.1 0.6 

Tableau 5-5 : Absorbance UV-visible en fonction de la concentration en CNTs. 
 

La quantité de CNTs stabilisés est maximale pour une concentration en CNTs de 0.1 wt%, ce 

qui correspond aussi à la solution la plus fluide. Les pré-composites seront donc préparés avec 

une concentration en CNTs de 0.1 wt%, ce qui implique de grandes quantités de solvant pour 

leur réalisation.  

 

5.2.4 Localisation des CNTs en solution  

Les spectres de diffusion des rayons X aux petits angles des solutions dans l’acétone avec 10 

wt% de S14
11B19M67 avec 0 et 0.1 wt% de CNTs (Figure 5-8) montrent des formes identiques 

du signal. A 0 wt%, un pic à q* caractéristique de la distance inter micelles est visible, il n’y a 

pas d’ordre supérieur. Lorsqu’on ajoute des CNTs, le signal de diffusion dû aux CNTs se 

superpose à celui du SBM. Pour 0.01 et 0.1 wt%, le pic à q* est visible et sa position est 

identique à celle sans CNTs. Avec des concentrations plus importantes en CNTs, le pic à q* 

n’est plus visible, masqué par la diffusion des CNTs, mais aucun changement du signal n’est 

constaté. Les mesures ne semblent pas indiquer de modification de la structuration des SBM 

due à la présence des CNTs. Le rapport de S14
11B19M67/CNTs nécessaire pour stabiliser les 

CNTs est environ de 2. Pour une solution de 0.1 wt% en CNTs, il n’y a donc que 2 wt% de la 

quantité totale de S14
11B19M67, dont la structure peut être modifiée par la présence des CNTs, 

ce qui peut expliquer que la position du maximum du pic ne soit pas modifiée.  

 

 



Chapitre 5 : Dispersion des CNTs dans le SBM par voie solvant et par voie fondu 

 140 

1

10

100

1000

0,007 0,017 0,027 0,037 0,047 0,057 0,067

Vecteur d'onde (A -1)
In

te
ns

ité
 (

u.
a.

)

q*

 

Figure 5-8 : Spectre de diffusion aux petits angles des solutions dans l’acétone de 10 wt% de 
S14

11B19M67 avec des concentrations de CNTs de 0 () à 0.1 wt% ( ). 
 

Pour visualiser la localisation des SBM sur les CNTs nous avons comparé deux solutions de 

CNTs (0.1 wt%) dans l’acétone, l’une sans SBM et l’autre avec 0.3 wt% de SBM, par 

microscopie électronique. Pour cela, nous avons déposé une goutte de solution sur une grille 

de carbone. Après évaporation rapide de l’acétone, les grilles sont marquées au tétroxyde 

d’osmium, qui marque préférentiellement le PS et le PB. Les observations TEM sont 

représentées Figure 5-9. Sans SBM (Figure 5-9-a), les CNTs visibles ont un diamètre de 10 

nm en moyenne. Sur la  Figure 5-9-b avec SBM, les CNTs apparaissent plus gros, avec un 

diamètre de 30 nm. Notre microscope n’a pas une résolution suffisante pour mesurer le 

diamètre des nanotubes avec une couche de polymère, nous interprétons cette augmentation 

du diamètre apparent des nanotubes comme la formation d’une couche de copolymère SBM 

autour du nanotube. La comparaison des diamètres mesurés en absence et en présence de 

copolymère nous permet d’estimer que la couche de polymère doit mesurer environ 10 nm. 

Cette épaisseur ne correspondrait qu’aux blocs S et B, le bloc M n’étant pas visible avec ce 

marquage. Enfin, le S14
11B19M67 non en contact avec les CNTs s’organise sous forme de 

micelles dont le cœur en S et B mesure 20 nm de diamètre correspondant à sa structuration en 

solvant sélectif déjà observée Figure 5-3.  
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 a b 
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PMMA 

 

Figure 5-9 : Images TEM d’une solution de CNTs (0.1 wt%)  a) Sans SBM b) Avec 0.3 wt% 
de S16

11B20M64 dans l’acétone (Marquage : Tétroxyde d’osmium). 
 

Ces observations montrent que les CNTs seraient stabilisés par les copolymères à blocs, via la 

formation d’une couche de copolymère en surface. La formation de cette couche en surface 

n’a pas été détectée par les mesures SAXS car la proportion de copolymère concernée reste 

faible. 

 

5.3 Dispersion des CNTs dans le SBM par voie fondu 

La dispersion dans le solvant est efficace, mais une quantité importante de solvant est 

nécessaire à la formation de pré-composites, nous nous sommes intéressés à la voie fondu 

pour préparer les pré-composites à base de SBM. L’affinité des CNTs pour chaque bloc est 

d’abord étudiée avec des mélanges d’homopolymères, puis l’état de la dispersion dans le 

SBM en fonction des conditions de mélangeage est caractérisé. 

 

5.3.1 Affinité des CNTs en fondu avec les homopolymères 

Des mélanges binaires massiques sont réalisés en fondu avec des homopolymères de PS, PB, 

PMMA à 50/50 et avec 1 wt% de CNTs. Les polymères étant immiscibles entre eux, les 

mélanges sont macro séparés. Les observations TEM de ces différents mélanges permettent  

de localiser les CNTs dans une phase préférentiellement à une autre. Dans le cas du mélange 

PMMA/PS, les CNTs sont localisés préférentiellement dans la phase PS (en noir) sur le cliché 

TEM présenté en Figure 5-10. 
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Figure 5-10 : Image TEM d’un mélange d’homopolymères de PMMA/PS avec 1 wt% de 
CNTs (Pas de marquage) 

 

Pour prévoir l’affinité préférentielle des nanotubes de carbone pour une des deux phases dans 

le fondu à l’équilibre, les deux polymères ayant une même viscosité, il faut calculer le 

minimum de l’énergie interfaciale,  déterminé par l’équation de Young :12 
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ωa est le coefficient de mouillage, γA-B est l’énergie interfaciale entre le polymère A et le 

polymère B, γC-A et γC-B sont les énergies interfaciales entre les nanotubes et les polymères A 

et B respectivement. Si le coefficient de mouillage est supérieur à 1, le polymère A mouille 

plus les nanotubes de carbone que le polymère B, si le coefficient est inférieur à -1, la 

situation est inversée et si le coefficient est compris entre 1 et -1, les nanotubes de carbone se 

mettent à l’interface. L’énergie interfaciale entre deux composés A et B peut se calculer 

avec l’équation harmonique moyenne : 
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Où γ est la tension de surface du composant, γd et γp la composante dispersive et la 

composante polaire respectivement. Les valeurs de tension de surface pour les 

homopolymères sont tabulées dans le Polymer HandBook.6 La tension de surface varie avec 

la température. Comme nous extrudons à 190 °C, les valeurs à cette température sont 

calculées à partir des valeurs tabulées à 200 °C et de la valeur de – dγ /dT.  

La tension de surface des charges dépend bien entendu des fonctions de surface présentes sur 

les charges.13,14 Nous n’avons pas la valeur de la tension de surface de nos nanotubes mais 
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pour des nanotubes de carbone multi parois, la tension de surface a été mesurée par Barder et 

al.15 par AFM en plongeant la fibre de nanotube de carbone dans différents liquides. Nous 

prendrons ces valeurs ainsi que celles du noir de carbone (CB) pour calculer les coefficients 

de mouillage. Les composantes dispersives et polaires des différents composés utilisés sont 

listées dans le Tableau 5-6. 

 

Produit γ (mN/m) γd (mN/m) γp (mN/m) -dγ/dT 

(mN/m/K) 

PS6 28.5 23.7 4.8 0.072 

PB6 24.1 24.1 0.0 0.144 

PMMA6 28.2 7.9 20.3 0.076 

MWNTs15 27.8 17.6 10.2  

CB12 55.0 50.0 5.0  

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

Les coefficients de mouillage calculés pour les différents couples et les résultats des 

observations au TEM sont reportés dans le Tableau 5-7. Une première observation est que les 

énergies de surface relevées dans la littérature pour le CNTs et le noir de carbone sont 

tellement différentes que les prévisions pour la localisation de ces charges sont 

systématiquement différentes. 

Dans le cas du PS/PMMA, les valeurs de tension surface relevées dans la littérature pour des 

MWNTs prévoient une localisation des CNTs dans le PMMA. Par contre les valeurs obtenues 

pour le noir de carbone conduisent à une localisation  dans la phase PS. Expérimentalement, 

nous les observons  préférentiellement dans la phase PS. (Figure 5-10) 

Dans les deux autres cas, nos observations microscopiques ne sont en accord avec aucune des 

prévisions. Dans le cas du mélange PB/PMMA, les CNTs sont localisés préférentiellement 

dans la phase PB. Pour le mélange PB/PS, les CNTs sont localisés dans les deux phases, 

aucune préférence n’ayant pu être dégagée avec nos observations TEM. Cette différence entre 

la prévision et les observations peut s’expliquer par le fait que les valeurs de tension de 

surface des CNTs dépendent beaucoup de leurs fonctions de surface. Or, nous ne connaissons 

pas ces dernières pour nos CNTs. De plus, le calcul du minimum de l’énergie interfaciale 

réalisé ici n’est valable que pour des polymères de même viscosité, ce qui ne correspond pas à 

notre cas, puisque la viscosité du PB est beaucoup plus faible que celles du PS et du PMMA.   
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Composé A Composé B ωa (CNTs) Prévision 

(CNTs) 

ωa (CB) Prévision 

(CB) 

Observation 

TEM 

PB PS 1.7 PS 1.0 Interface PS/PB 

PB PMMA 1.3 PMMA 0.1 Interface PB 

PS PMMA 2.3 PMMA -3.8 PS PS 

Tableau 5-7 : Coefficients de mouillage ωa calculés à partir des tensions de surface mesurées 
sur des MWNTs15 (ωa (CNTs)) ou sur du noir de carbone12 ωa (CB). 

 

Nous observons que dans le fondu les CNTs sont préférentiellement localisés dans la phase 

PS ou la phase PB. Les CNTs ayant une affinité particulière pour les blocs PS et PB, une 

modification de morphologie due à la présence des CNTs peut être envisagée. Le copolymère 

à blocs peut avoir un rôle similaire à celui en solvant sélectif : un bloc ayant une affinité 

spécifique avec les CNTs permet la dispersion des CNTs tandis qu’un autre peut permettre 

d’empêcher la réagrégation. 

 

5.3.2 Etat de la dispersion par voie fondu  

Les CNTs sont dispersés dans le S14
11B19M67 par voie fondu en extrudeuse. De même que 

pour le PA-6, l’impact des différents paramètres d’extrusion sur l’état de dispersion est étudié. 

Le pourcentage d’agrégats diminue avec la température, pour un composite à 1 wt% de CNTs, 

il diminue de 1.1 à 0.4 % si la température d’extrusion diminue de 210 à 180 °C. (Tableau 

5-8) De même, le pourcentage d’agrégats diminue quand la vitesse d’extrusion augmente, il 

passe de 0.6 à 0.2 % lorsque la vitesse augmente de 100 à 200 rpm.  

Les mêmes résultats que pour le PA-6 sont retrouvés : une augmentation de l’énergie de 

mélangeage entraîne une diminution du nombre d’agrégats dans les composites. Ainsi, en 

diminuant la température ou en augmentant la vitesse ou la durée de cisaillement, le 

pourcentage d’agrégats diminue.  
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Produit Température (°C) SCNTs (%) 

S14
11B19M67-1NT-100 180 0.4 

S14
11B19M67-1NT-100 190 0.6 

S14
11B19M67-1NT-100 210 1.1 

S14
11B19M67-1NT-200 190 0.2 

S14
11B19M67-10NT-100 190 1.0 

S14
11B19M67-10NT-200 190 0.6 

S14
11B19M67-10NTp-200 190 <0.1 

S14
11B19M67-25NTp-200 190 0.4 

Tableau 5-8 : Pourcentage d’agrégats des composites S14
11B19M67-NT avec différentes 

conditions d’extrusion, la durée d’extrusion étant de  8 min.  
 

L’utilisation d’un mélange de poudres à la place d’un mélange de granulés permet aussi 

d’améliorer la dispersion. Pour un composite avec 10 wt% de CNTs, la dispersion à partir 

d’un mélange de granulés conduit à 0.6 % d’agrégats, tandis qu’à partir d’un mélange de 

poudres le pourcentage d’agrégats est inférieur à 0.1 %. (Figure 5-11)  

 

 a b 

Mélange granulés Mélange poudres 
 

Figure 5-11 : Image en microscopie optique a) S14
11B19M67-10NT-200 (SCNTs = 0.6 %) b) 

S14
11B19M67-10NTp-200 (SCNTs < 0.1 %). 

 

Les composites extrudés à 200 rpm, 190 °C pendant 8 min, à partir d’un mélange de poudres 

permettent d’obtenir des pré-composites à 10 wt% sans agrégats de surface supérieure à 40 

µm2  et des pré-composites à 25 wt% avec 0.4 % d’agrégats. Quelle que soit la composition 

des triblocs SBM utilisés, les états de dispersion sont comparables, les pré-composites réalisés 

contiennent au maximum 0.5 % d’agrégats. 
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5.4 Comparaison voie fondu, voie solvant 

Comparons maintenant les propriétés des composites SBM/CNTs  obtenus par voie fondu et 

par voie solvant. Dans un premier temps, la longueur des CNTs et l’état de dispersion sont 

comparés. Puis, dans un deuxième temps, la localisation des CNTs au sein de la morphologie 

du SBM des pré-composites est étudiée. Enfin, les propriétés mécaniques et électriques des 

composites sont décrites. 

 

5.4.1 Longueur des CNTs et état de dispersion 

5.4.1.1 Longueur des CNTs 

La longueur des CNTs après une dispersion par voie fondu ou par voie solvant est mesurée 

par MEB pour un composite à 10 wt%. Par voie fondu, après une dispersion à 200 rpm, la 

longueur des CNTs est estimée à 290 nm. Par voie solvant après une dispersion d’une heure 

aux ultrasons la longueur est estimée à 610 nm. (Tableau 5-9) Le facteur de forme vaut donc 

60 par voie solvant et 30 par voie fondu. 

 

Produit SCNTs (%) Absorbance  LCNTs (nm) 

S14
11B19M67-10NTp-200 <0.1 1,6 290 

S14
11B19M67-25NTp-200 0.4   

S14
11B19M67-10NTs 0.1 1,7 610 

S14
11B19M67-25NTs 0.2   

Tableau 5-9 : Pourcentage d’agrégats, absorbance UV-visible et longueur des CNTs pour une 
dispersion par voie fondu ou par voie solvant des composites S14

11B19M67.  
 

Un pré-composite préparé par voie solvant permet donc d’avoir des CNTs de facteur de forme 

plus important, la longueur étant doublée. 

5.4.1.2 Etat de dispersion 

Pour comparer l’état de dispersion par voie fondu et par voie solvant, nous avons choisi dans 

un premier temps de dissoudre le composite extrudé dans l’acétone et de mesurer la 

stabilisation par absorbance UV-visible. Dans ce cas, les absorbances UV-visible sont très 

voisines, 1.6 pour la voie fondu et 1.7 pour la voie solvant. L’état de la dispersion mesuré sur 

les solutions par absorbance UV-visible est donc similaire.  
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Dans un deuxième temps, le pourcentage d’agrégats mesuré par microscopie optique sur les 

échantillons massifs est comparé. Pour le pré-composite à 10 wt%, le pourcentage d’agrégats 

est de 0.1 % par voie solvant et inférieur à 0.1 % par voie fondu. Par contre, pour les pré-

composites à 25 wt%, la voie solvant conduit à un pourcentage d’agrégats plus faible que la 

voie fondu. Pour tous les pré-composites, les teneurs en agrégats sont toujours inférieures à 

0.5 %. La différence d’état de dispersion entre les deux voies ne semble pas significative. 

 

 a b 

Voie fondu Voie solvant 
 

Figure 5-12 : Images de microscopie optique des composites a) S14
11B19M67-10NTs b) 

S14
11B19M67-10NTp-200. 

 

5.4.2 Localisation des CNTs dans les composites S14
11B19M 67-NT 

Par des observations TEM et SAXS, nous avons caractérisé d’une part la morphologie du 

SBM en présence des CNTs et la localisation des CNTs dans cette morphologie pour les 

composites préparés par voie solvant et par voie fondu. Dans chaque cas, nous présenterons 

tout d’abord la structuration du SBM, en absence de nanotubes, après les différentes mises en 

forme.  

5.4.2.1 Localisation des CNTs par voie solvant 

5.4.2.1.1 Structuration dans le film de  S14
11B19M67 : Acétone 

Sur la Figure 5-13, nous présentons une coupe d’un film de S14
11B19M67 évaporé dans 

l’acétone, après un marquage au OsO4. Le bloc B apparaît alors en noir, le bloc S en gris et le 

bloc M en blanc. Le film présente une structure « core-shell » avec un cœur PS (gris), une 

écorce PB (noire) et une matrice PMMA. Les objets sont sphériques ou légèrement oblongs, 

certains présentant un cœur noir, révélant l’intégration de diblocs SB à l’intérieur, avec un 

cœur PB. La structure est homogène dans l’échantillon, il n’y a pas d’organisation à grande 

échelle des micelles. 
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Figure 5-13 : a)-Image TEM d’un film de S14
11B19M67 évaporé à partir d’une solution dans 

l’acétone (Marquage : Tétroxyde d’osmium)  
b)-Spectre de diffusion aux petits angles du film de S14

11B19M67 évaporé à partir d’une  
solution dans l’acétone à 10 wt%. 

 

Le spectre de diffusion des  rayons X aux petits angles du film est similaire à celui du SBM 

en solution à 10 wt% dans l’acétone : un seul pic à q* caractéristique de la distance entre 

micelles est visible. Il correspond à une distance entre objets de 78 nm. Les ordres supérieurs 

ne sont pas visibles donc il n’y a pas d’organisation à grande distance. Après évaporation de 

l’acétone, l’organisation micellaire des solutions du S14
11B19M67 est donc conservée.  

5.4.2.1.2  Structuration dans le film de  S14
11B19M67 : Chloroforme  

Une image TEM d’un film de S14
11B19M67 évaporé dans le chloroforme est présentée Figure 

5-14. Le SBM se structure dans une morphologie cylindrique, le PS est à l’intérieur des 

cylindres, le PB à l’extérieur des cylindres et le PMMA en matrice. La distance entre les 

cylindres est de 56 nm. 
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Figure 5-14 : Image TEM d’un film de S14
11B19M67 évaporé à partir d’une solution dans le 

chloroforme (Marquage : Tétroxyde d’osmium) 
 

5.4.2.1.3 Structuration des films des composites S14
11B19M67-NT : 

Acétone 

L’image TEM d’un film de S14
11B19M67 avec 1 wt% de CNTs évaporé à partir d’une solution 

dans l’acétone est présentée Figure 5-15. L’échantillon est marqué avec une solution d’acide 

phosphotungstique qui marque préférentiellement la phase PMMA. Ce marquage donne un 

contraste plus faible que le tétroxyde d’osmium mais il nous permet de visualiser à la fois les 

CNTs et le copolymère triblocs. Son inconvénient est que l’on ne différencie pas les phases 

PS et PB. 

En présence de CNTs, le SBM est toujours organisé sous forme de micelles. La présence de 1 

wt% de CNTs n’entraîne pas de modification importante de la morphologie. Pour des films 

avec des quantités plus importantes de CNTs allant jusqu’à 10 wt%, la morphologie ne 

semble pas non plus modifiée de façon importante. Si certains nanotubes semblent traverser la 

structure de SBM sans la perturber, d’autres nanotubes apparaissent enrobés d’une couche de 

PS/PB sur toute ou une partie de leur longueur. Cette couche mesure environ 15 nm. 

L’affinité des blocs S et B pour les CNTs permet donc de modifier la structuration du tribloc 

sur une distance limitée, de l’ordre de la taille de quelques micelles.  

La couche de SBM modifié en tenant compte du PMMA mesure environ 20 nm. A partir de 

cette épaisseur, le rapport massique de SBM modifié sur la quantité de CNTs vaut environ 15 

si tous les CNTs sont entourés par une gaine de SBM identique. Dans ce cas, pour un 

composite avec 1 wt% de CNTs, 15 wt% de SBM devrait être modifié. Avec 10 wt% de 
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CNTs, tout le SBM devrait être au contact des CNTs. La modification de structuration du 

tribloc concerne un pourcentage de SBM beaucoup plus faible que celui pouvant être estimé. 

 

  

PMMA 

PS/PB 

a b 

c 

 

Figure 5-15 : a)-Image TEM d’un film de S14
11B19M67 avec 1 wt% de CNT évaporé à partir 

d’une solution dans l’acétone 
b)-Agrandissement (Marquage : acide phophotungstique)  

c)-Schéma d’un CNT entouré d’une couche de SBM. 
 

Les spectres de diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS) obtenus sur des films 

évaporés dans l’acétone avec 0 et 1 wt% de CNTs sont présentés Figure 5-16. Ils montrent un 

pic à q* caractéristique de la distance inter-micellaire. La position de ce pic ne varie pas entre 

ces deux spectres. Comme pour les spectres obtenus sur les solutions, avec des concentrations 

plus importantes en CNTs, la diffusion des CNTs masque le pic caractéristique de la distance 

inter-micelles due aux SBM mais aucun autre pic ne semble visible. Il n’y a donc pas de 

modification importante de la structure en présence des CNTs ce qui correspond aux 

observations réalisées au TEM. 
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Figure 5-16 : Spectre de diffusion aux petits angles des films de S14
11B19M67  évaporés dans 

l’acétone avec 0 ( ) et 1 ( ) wt% de CNTs. 
 
Les observations TEM des mêmes échantillons après un recuit de 24 h à 180 °C sont 

présentées Figure 5-17, avec un marquage à l’acide phosphotungstique. La structuration du 

S14
11B19M67 évolue, un regroupement des micelles est observé, les interfaces sont plus planes. 

(Figure 5-17-a) En présence de CNTs, l’observation est identique indépendamment de la 

présence des CNTs : la structuration évolue de la même manière et certains CNTs restent 

entourés par une gaine de PS-PB.  

 

 a b 

0 wt% CNTs 1 wt% CNTs 

 

PMMA 

PS/PB  

PMMA 

PS/PB 

 

Figure 5-17 : Images TEM d’un film de S14
11B19M67 avec a) 0 et b) 1 wt% de CNTs évaporé à 

partir d’une solution dans l’acétone et recuit 24 h à 180 °C. (Marquage: acide 
phosphotungstique)  

 

5.4.2.2 Localisation des CNTs par voie fondu 

5.4.2.2.1 Structuration du S14
11B19M67 par voie fondu 

La morphologie du SBM après extrusion est très différente de celle après évaporation. Le 

système est hors de son équilibre thermodynamique et la morphologie est moins bien définie 
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que pour les films évaporés. Après extrusion, des domaines sphériques de PMMA d’une taille 

de 60-70 nm sont entourés d’une structure continue en PS et PB. Comme pour la voie solvant, 

le dibloc n’est pas expulsé de la structure, le SB est incorporé dans la structure du SBM. 

(Figure 5-18-a)  

 

 b a 

0 wt% CNTs 1 wt% CNTs 

 

PMMA 

PS/PB  

PMMA 

PS/PB 

 

Figure 5-18 : Images TEM des composites extrudés a) S14
11B19M67-0NT-100 b) S14

11B19M67-
1NT-100 en coupe perpendiculaire. (Marquage : acide phosphotungstique)  

 

5.4.2.2.2 Structuration du S14
11B19M67-1NT par voie fondu 

En présence de CNTs, la morphologie du S14
11B19M67 n’est pas modifiée. Le PMMA forme 

toujours des domaines sphériques de taille similaire dans une matrice continue en PS-PB. Les 

CNTs ne semblent pas avoir de localisation préférentielle et ils paraissent traverser 

indifféremment tous les blocs PS, PB, PMMA sans distinction. (Figure 5-18-b) L’affinité 

différente de chaque bloc pour les CNTs ne suffit pas à induire une modification locale de la 

structure. Comme pour les composés préparés par voie solvant, l’observation reste identique 

pour des pourcentages de CNTs allant jusqu’à 10 wt%. 

 

Pour les concentrations relatives SBM/CNTs que nous avons étudiées, typiquement entre 10 

et 100 en rapport massique, la morphologie obtenue par voie solvant et par voie fondu ne 

semble pas profondément modifiée par la présence des CNTs. Par voie fondu, aucune 

modification claire n’a pu être mise en évidence. Par voie solvant, certains CNTs sont 

entourés d’une gaine de PS/PB, la morphologie micellaire du film restant inchangée. 
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5.4.3  Propriétés mécaniques des composites S14
11B19M67-NT  

5.4.3.1 Propriétés mécaniques du S14
11B19M 67 par voie solvant/fondu 

Les courbes de DMA du S14
11B19M67 sans CNTs sont réalisées en mode tension sur des films 

préparés par voie solvant et par voie fondu. (Figure 5-19) Le film est sollicité à 1 Hz avec une 

amplitude de 20 µm, soit une petite déformation de 0.1 %. La présence de chaque bloc est 

visible via sa propre température de transition vitreuse. Chaque passage de transition 

correspond à un maximum du module (E’’) et à une chute du module (E’), on peut estimer 

celle du PB à -80 °C, celle du PS à 90 °C et enfin celle du PMMA à 140 °C. Au-delà de 140 

°C l’écoulement du matériau est observé. 

Dans un premier temps, les évolutions des transitions vitreuses (Tg) de chaque bloc sont 

comparées pour les deux voies de préparation. (Figure 5-19) La Tg du PB passe de -79 °C 

pour la voie solvant à -68 °C pour la voie fondu, elle augmente donc de 11°C. De plus la 

chute de module (E’) associée est plus importante pour le film fondu car la phase PB est alors 

la phase continue. La Tg du PMMA diminue de 7 °C quand on passe de la voie solvant à la 

voie fondu. L’évolution de la Tg du PS est plus difficile à évaluer car elle ne provoque pas de 

chute du module (E’) sur le film évaporé, tandis qu’elle conduit à une chute du module (E’) 

importante à 89°C pour la voie fondu, car dans le film fondu, le PS est dans la phase continue. 

(Tableau 5-10)  

 

Voie fondu 

Tg (°C) 

Voie Solvant 

Tg (°C) CNTs (wt%) 

PB PS PMMA PB PMMA 

0 -68 89 137 -79 144 

1 -68 87 138 -78 145 

3    -78 145 

5 -70 87 136 -77 143 

10 -71 86 136 -78 143 

Tableau 5-10 : Transitions vitreuses du PB, PS, PMMA mesurées en analyse dynamique 
mécanique au maximum de la tan (δ) pour les composites S14

11B19M67-NT préparés par voie 
fondu et solvant. 

 

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

par la modification de morphologie. En effet la phase PB est en inclusion dans le film évaporé 
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et en phase continue dans le jonc extrudé. Dans un copolymère diblocs, le passage de la phase 

molle d’une phase en inclusion à une phase continue implique une augmentation de la Tg due 

au changement de dilatation de contrainte imposée par la phase dure sur la phase molle.16  

La diminution de la Tg de la phase dure est principalement due à un élargissement du volume 

interfacial. Dans les copolymères diblocs, une augmentation du volume interfacial entraîne 

une diminution de la Tg de la phase dure et une légère augmentation de la Tg de la phase 

molle.17 Le passage en extrusion conduit à une interface plus large que dans le film évaporé. 

L’intervalle de transition a augmenté comme on peut le constater sur la largeur des pics de tan 

(δ).  
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Figure 5-19 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ)) du S14
11B19M67 préparé 

par voie solvant (— —) et par voie fondu (——).  
 

5.4.3.2 Propriétés mécaniques par voie solvant 

Une mesure mécanique en DMA des films de S14
11B19M67, évaporés avec différents 

pourcentages de CNTs et préparés dans les meilleures conditions, est présentée Figure 5-20. 

Comme pour le S14
11B19M67 seul, avec les CNTs, les Tg des 3 blocs sont visibles : celle du PB 

à -79 °C, celle du PS moins distincte car proche de celle du PMMA et celle du PMMA à 144 

°C. Leurs positions ne varient sensiblement pas avec la présence des CNTs, indiquant que ces 

derniers n’ont pas d’effet sur les mouvements locaux des chaînes. De même, aucun 

changement pouvant être dû à une modification de structure n’est observée, ce qui correspond 

aux observations TEM.  

Le principal effet de la présence des CNTs est une légère augmentation du module qui sera 

discutée dans la partie suivante. L’amplitude de tan (δ), au passage de la Tg du PMMA 

diminue quand la teneur en nanotubes augmente. Ceci peut correspondre en partie à une 

diminution de la quantité de PMMA présent et surtout à une mobilité réduites des chaînes due 
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aux CNTs. Après la Tg du PMMA, pour les composites de 0 à 5 wt%, il y écoulement du 

matériau mais dans le cas du composite à 10 wt%, un plateau à 5 MPa est visible. La présence 

de ce plateau indique que les CNTs forment un réseau percolant suffisant pour éviter 

l’écoulement.  
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Figure 5-20 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et Tan (δ)) des films de S14
11B19M67-

NTs évaporés à partir d’une solution dans l’acétone avec différentes concentrations de CNTs : 
0 wt% (——), 1 wt% (— —), 5 wt% (– – – –), 10 wt% (— – —). 

 

5.4.3.3 Propriétés mécaniques par voie fondu 

Enfin, les propriétés des films de S14
11B19M67-NT préparés par voie fondu sont mesurées en 

DMA et présentées Figure 5-21. Comme pour la voie solvant, la position des Tg des trois 

blocs est visible avec les CNTs et elle n’évolue pas avec la teneur en CNTs. Cette absence de 

modification implique aussi que les CNTs n’ont pas d’effet sur les mouvements locaux des 

chaînes sollicitées au cours de l’expérience et mobiles à la transition vitreuse. Par contre, si la 

position de la Tg du PS n’évolue pas, son amplitude diminue beaucoup, celle du PB un peu 

moins. Les chutes de module associées à ces deux transitions diminuent de manière très 

significative quand la teneur en nanotubes augmente. La diminution de tan (δ) au passage de 

la Tg du PS et du PB peut être associée à une diminution de la quantité de PS et de PB 

présents dans le composite et à la mobilité des chaînes. Le PS et le PB sont tous les deux en 

phase continue et plus ou moins en contact avec les nanotubes. Quand la teneur en nanotubes 

augmente, de plus en plus de blocs PS et PB sont « piégés » par les nanotubes et ne sont plus 

mobiles aux passages des Tg. Au passage de la Tg du PMMA, le pic de tan (δ) augmente, 

cette augmentation peut peut-être s’expliquer par une incorporation du PS dans la phase 

PMMA. Cette incorporation serait d’autant plus importante avec l’augmentation de la quantité 

de CNTs. 
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La présence des CNTs et la formation d’un réseau interconnecté semble avoir plus d’impact 

sur la phase continue que ce soit pour la voie solvant ou la voie fondu. En effet, quand le PS 

et le PB étaient en inclusion, après une mise en forme solvant, l’effet était moins important. 
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Figure 5-21 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ)) des composites 
S14

11B19M67-NT-100 avec différentes concentrations en CNTs 0 wt% (——), 1 wt% (— —), 
5 wt% (– – – –), 10 wt% (— – —). 

 

L’impact du taux de CNTs sur le module est donc surtout visible au-dessus des Tg du PB et 

du PS. L’augmentation du module à 25 °C par rapport au module sans CNTs est tracée Figure 

5-22 pour la voie solvant et la voie fondu, ainsi que la prédiction du  modèle de Haplin-Tsai 

pour les deux cas. Les valeurs intervenant dans le modèle sont les longueurs des CNTs 

mesurées précédemment de 400 nm pour la voie fondu et de 600 nm pour la voie solvant, le 

module des CNTs estimé à 500 GPa pour les deux voies et le module de la matrice (E0) 

correspondant à celui mesuré en DMA.  
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Figure 5-22 : Augmentation du module à 25 °C mesuré en analyse dynamique mécanique et 
calculé avec le modèle de Haplin-Tsai sur les composites S14

11B19M67-NT-100 mesuré (�), 
théorique (––––) et S14

11B19M67-NTs mesuré (�), théorique (–– ––). 
 

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

valeurs sont proches de la théorie, mais pour les pourcentages élevés, elles sont beaucoup plus 
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faibles. Par contre, pour la voie solvant, les valeurs sont toujours beaucoup plus faibles que la 

théorie et les augmentations sont moins importantes que pour la voie fondu. Le module est 

mesuré à 25 °C largement après la Tg du PB dans les deux cas, mais pour la voie solvant, le 

PB est en inclusion et pour la voie fondu, le PB est dans la phase continue.  

Une mauvaise estimation du modèle de Haplin-Tsai pour ces composites provient 

probablement du fait que le module E0 est estimé sur l’échantillon total SBM alors qu’en fait, 

les nanotubes sont localisés dans chaque phase du SBM de module différent.   

 

5.4.4 Propriétés électriques 

La conductivité est mesurée en volume, sur les films évaporés pour la voie solvant, sur les 

films pressés pour la voie fondu. 

Pour la voie fondu, si le film est pressé à 190 °C, le seuil de conductivité des composites 

S14
11B19M67-NT se situe entre 3 et 5 wt%. (Figure 5-23) Si le film est pressé  à 250 °C, le seuil 

de conductivité est abaissé entre 1 et 2 wt%.  

Pour la voie solvant, le seuil se situe entre 0 et 1 wt% et les valeurs de conductivité sont très 

proches de celles obtenues sur les composites par voie fondu après un traitement thermique à 

250 °C. Cette différence de seuil de conductivité peut s’expliquer par différents paramètres : 

la longueur et l’orientation des CNTs ainsi que par les conditions de mise en forme très 

différentes.  
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Figure 5-23 : Conductivité des composites S14
11B19M67-NT-100 pressés  à 250 °C () et 

pressés à 190 °C (�) et des composites S14
11B19M67-NTs (�). 

 

Afin de s’affranchir des conditions de mises en forme différentes, nous avons utilisé le 

protocole suivant : 

- dissolution dans l’acétone, 
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- précipitation dans le méthanol, 

- passage à la presse à 190 °C  

- mesure de la conductivité. 

L’étape de précipitation permet de limiter l’orientation et la formation d’agrégats, par rapport 

à une évaporation. Ainsi, les deux composites initialement préparés par voie solvant et par 

voie fondu ont la même orientation et ont subi la même mise en forme. Les composites issus 

de la préparation par voie fondu ont un seuil entre 3 et 5 wt% tandis que les composites issus 

de la préparation par voie solvant ont un seuil entre 1 et 2 wt%. Les composites testés ont 

maintenant, un même état d’orientation et une même morphologie, la différence de 

conductivité doit dépendre principalement de la longueur des CNTs. Les longueurs des 

nanotubes mesurées sont respectivement de 400 et 580 nm pour les dispersions par voies 

fondu et solvant, ce qui correspond à des seuils de percolation estimés respectivement à 2.5 et 

3.5 wt% en considérant le modèle du volume exclu. Expérimentalement, nous mesurons des  

seuils vers 1.5 et 4 wt%, peut-être y a-t-il d’autres paramètres non considérés, comme une 

meilleure qualité de dispersion par voie solvant non visible ou une dégradation moindre de la 

surface des nanotubes. 

 

Produit Absorbance  LCNTs (nm) 

S14
11B19M67-1NT-100 1,6 400 

S14
11B19M67-1NTs 1,7 580 

Tableau 5-11 : Absorbance UV-visible et longueur des CNTs pour une dispersion par voie 
fondu ou par voie solvant des composites S14

11B19M67 avec 1 wt% de CNTs. 
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Figure 5-24 : Conductivité des composites S14
11B19M67-NT-100 (�) et S14

11B19M67-NTs (�) 
après précipitation/pressage. 
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5.5 Principales conclusions du chapitre 5  

Les CNTs ont été dispersés par voie solvant et par voie fondu dans un copolymère triblocs. 

Pour chaque méthode, les conditions conduisant aux meilleurs états de dispersion ont été 

déterminées. 

Pour la voie solvant, une solution stable de CNTs a été obtenue dans un solvant sélectif du 

copolymère triblocs sans greffage chimique. Les CNTs sont entourés d’une couche de 

polymère en solution. Le bloc en mauvais solvant est en interaction avec les CNTs tandis que 

le bloc en bon solvant entraîne une répulsion stérique entre les CNTs. La quantité de 

polymère nécessaire à la stabilisation des CNTs augmente lorsque la taille du bloc en mauvais 

solvant diminue.  

De plus, les morphologies du SBM sont différentes : par voie solvant la morphologie est 

micellaire avec une phase continue de PMMA, et par voie fondu la morphologie est micellaire 

avec une phase continue PS-PB. Dans les deux cas, la présence des CNTs ne modifie pas la 

morphologie du SBM. Par voie solvant, certains CNTs sont entourés d’une couche de PS/PB. 

Par voie solvant et par voie fondu, il est possible de disperser des CNTs dans le SBM pour 

obtenir des pré-composites à 10 et 25 wt% en CNTs tout en ayant un pourcentage d’agrégats 

inférieur à 0.5 %. L’une des principales différences entre les deux modes de dispersion est la 

longueur des CNTs dans le pré-composite, le facteur de forme étant deux fois plus grand pour 

la voie solvant. L’inconvénient de cette voie solvant est la quantité importante de solvant 

nécessaire à une bonne qualité de dispersion.  

Si on compare les propriétés de ces deux dispersions, les propriétés électriques sont 

meilleures après une dispersion solvant, par contre le gain en propriétés mécaniques est plus 

grand après une dispersion par voie fondu. 
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Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites 

SBM/CNTs dans le PA-6  

 

 

 

6.1 Introduction 

La dispersion dans les pré-composites de SBM/CNTs par voie solvant et par voie fondu a été 

optimisée dans le chapitre précédent. Les pré-composites ainsi obtenus sont dispersés dans le 

PA-6 par voie fondu. Dans un premier temps, l’état de la dispersion est étudié dans le 

composite final en fonction de la teneur en CNTs des pré-composites à 10 et 25 wt% et en 

fonction de la viscosité du pré-composite.  

Puis, la localisation des CNTs et leur influence sur la cristallisation du PA-6 sont étudiées 

pour les pré-composites préparés par voie solvant et par voie fondu. Ensuite, les propriétés 

électriques et mécaniques des composites obtenus sont caractérisées. L’évolution des seuils de 

conductivité par rapport à la dispersion directe des CNTs dans le PA-6 est expliquée 

principalement par la localisation spécifique des CNTs pré-dispersés dans le SBM. 

Enfin, les pré-composites sont re-dispersés dans une matrice amorphe et compatible avec le 

SBM : le PMMA. La localisation des CNTs et les propriétés électriques de ces composites 

sont alors étudiées. 
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6.2 Etat de la dispersion dans le PA-6 

Les pré-composites SBM/CNTs préparés par voie solvant ou fondu ayant un pourcentage 

d’agrégats suffisamment faible, sont dispersés dans le PA-6 par voie fondu. Cette dispersion 

s’effectue à partir des pré-composites contenant 10 ou 25 wt% de CNTs. 

Pour la voie solvant, un pré-composite à 25 wt% correspond à un rapport SBM/CNT de 3 ce 

qui est au-dessus du rapport de stabilité déterminé dans le chapitre précédent.  

Pour la voie fondu, les pré-composites avec les SBM sont réalisés dans les conditions 

d’extrusion établies dans le paragraphe 5.3.2. Les poudres de SBM et de CNTs sont broyées 

au mortier puis extrudées à 190 °C, 200 rpm pendant 8 min sous azote. L’état de la dispersion 

pour chaque pré-composite utilisé est vérifié, le pourcentage d’agrégats de surface supérieure 

à 40 µm2, est toujours inférieur à 0.5 %. Des pré-composites de compositions 10 et 25 wt% 

sont utilisés comme pour la voie solvant. 

 

6.2.1 Etat de la dispersion par voie solvant et par voie fondu 

6.2.1.1 Etat de la dispersion avec un pré-composite à 10 wt% 

La dispersion dans le PA615 des pré-composites se fait dans l’extrudeuse à 250 °C, 100 rpm.  

Nous avons choisi cette vitesse de rotation des vis afin de rendre compte de l’apport du pré-

composite. En effet, à cette vitesse de cisaillement, la dispersion directe des CNTs dans le 

PA-6 est imparfaite. Le pourcentage d’agrégats est mesuré sur des composites préparés avec 

et sans pré-composites extrudés pendant des durées variables. Les composites ont tous une 

teneur en CNTs de 1 wt% et dans le cas des pré-composites 9 wt% de S14
11B19M67.  

Sur la Figure 6-1, nous avons reporté l’évolution du pourcentage d’agrégats avec la durée 

d’extrusion pour différents systèmes. Quelle que soit la durée de dispersion, le pourcentage 

d’agrégats est plus faible avec les dispersions réalisées à partir des pré-composites de SBM. 

Cependant, pour la voie fondu et la voie solvant, un mélangeage de 8 min est tout de même 

nécessaire pour avoir un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 %. Sans pré-composites, il 

faut extruder 20 min avec un cisaillement de 100 rpm pour obtenir un pourcentage d’agrégats 

équivalent. (Figure 6-1)  

L’amélioration de la dispersion n’est pas due à la présence des SBM. En effet avec un pré-

composite réalisé avec du PA-6 puis dispersé dans le PA-6, le pourcentage d’agrégats évolue 

de la même manière qu’avec les pré-composites à base de SBM. (Figure 6-1) L’amélioration 
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de la dispersion est due à l’action mécanique fournie lors de la préparation du pré-composite 

qui a désenchevêtré les CNTs. 
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Figure 6-1: Pourcentage d’agrégats en fonction de la durée d’extrusion pour les composites 
PA615-1NT-100 (�), PA615-1NT-200 (�), PA615-1NT-9S14

11B19M67-100 (�), PA615-1NT-
9S14

11B19M67s-100 (�)  et PA615-1NT-9PA615-100 (	). 
 

6.2.1.2 Etat de la dispersion pour les pré-composites à 25 wt%  

Pour augmenter la teneur en CNTs sans trop augmenter la teneur en SBM, il est indispensable 

d’utiliser des pré-composites plus chargés en CNTs. En conséquence, des dispersions sont 

réalisées à partir de pré-composites à 25 wt% par voie fondu et solvant pour avoir un 

pourcentage final de 3 wt% en CNTs et 9% en SBM dans le PA-6. Le pourcentage d’agrégats 

mesuré est alors de 5.0 % par voie fondu et de 3.5 % par voie solvant alors qu’une dispersion 

directe à 200 rpm pour la même teneur finale en CNTs donne un pourcentage d’agrégats 

inférieur à 0.1 %. (Figure 6-2) L’utilisation d’un pré-composite bien dispersé (teneur en 

agrégats inférieure à 0.5 %), n’est donc pas suffisante pour avoir un pourcentage d’agrégats 

faible après dispersion dans le PA-6.  
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 b) 3.5 %  a) <0.1 %  

0 wt% SBM 9 wt% SBM 
 

Figure 6-2 : Photos de microscopie optique des composites a) PA615-3NTp-200 b) PA615-
3NT-9S14

11B19M67s-100. Le nombre dans l’insert correspond au SCNTs (%). 
 

Cette augmentation du pourcentage d’agrégats n’est pas due à une plus grande quantité de 

CNTs mais à la concentration importante du pré-composite. En effet, nous avons préparé des 

pré-composites par voie solvant avec des pourcentages croissants de CNTs, ceux-ci sont 

ensuite dispersés dans le PA615 pour atteindre un pourcentage de 1 wt% dans le composite 

final. On constate que le pourcentage d’agrégats augmente avec la concentration de CNTs 

dans le pré-composite. Avec un pré-composite à 10 wt%, il y a moins de 0.1 % d’agrégats 

mais avec le pré-composite à 25 wt%, le pourcentage d’agrégats est de 2.6 %. (Figure 6-3)  

 

 a) <0.1% b) 1.6 % c) 2.6 % 

SBM/CNTs 9 6 3 
 

Figure 6-3 : Photos de microscopie optique a) PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100 b) PA615-1NT-

6S14
11B19M67s-100 c) PA615-1NT-3S14

11B19M67s-100. Le nombre dans l’insert correspond au 
SCNTs (%).  

 

Plus le pré-composite est concentré, plus sa viscosité est importante par rapport à celle de la 

matrice et plus le rapport des viscosités devient grand, entraînant une séparation de phase 

macroscopique.1,2,3 Dans le PA615, nous n’avons pas réussi à disperser un pré-composite 

réalisé à partir du S14
11B19M67 plus concentré que 10 wt% en conservant un pourcentage 

d’agrégats inférieur à 0.1 %.  



Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PA-6 

 165 

Nous pensons donc que cette dégradation de l’état de la dispersion est due à un problème de 

viscosité et non à un problème de qualité de la dispersion initiale du pré-composite. Pour 

vérifier ce point, des dispersions ont été faites dans le PA630 de viscosité bien supérieure à 

celle du PA615. La dispersion de 3 wt% de CNTs à partir d’un pré-composite avec 25 wt% de 

CNTs donne un pourcentage d’agrégats inférieure à 0.1 % dans le PA6 30 tandis que dans le 

PA615, à partir du même pré-composite, le pourcentage d’agrégats est de 3.5 %. (Figure 6-4)  

 

 a) 3.5 % b) <0.1 % 

PA615 PA6 30 
 

Figure 6-4 : Photos de microscopie optique d’un mélange PA6-3NT-9S14
11B19M67s-100 avec 

a) PA615 b) PA630. Le nombre dans l’insert correspond au SCNTs (%). 
 

Nous avons donc montré que l’état de dispersion du composite final est fortement dépendant 

des viscosités relatives de la matrice et du pré-composite. La teneur maximale en nanotubes 

du pré-composite dépend donc de la viscosité de la matrice finale. Si les viscosités ne sont pas 

adaptées, le pourcentage d’agrégats du composite final peut être plus important que celui 

obtenu par dispersion directe.  

 

6.2.2 Impact de la viscosité 

Nous avons cherché à mieux comprendre et à quantifier les différences de viscosité afin 

d’optimiser la structure du SBM et la teneur en CNTs. Nous avons, pour cela, utilisé 

différents SBM. La dispersion de pré-composites à 25 wt% réalisés avec des SBM différents, 

conduit à des pourcentages d’agrégats très différents dans le composite final, allant de 0 à 15 

%. Ces SBM ont des compositions, des masses et des taux de diblocs différents, nous les 

avons caractérisés par leurs viscosités.  

Les mesures de la viscosité sur les SBM extrudés sans charges ont été réalisées en 

déformation imposée, à 250 °C, la température de l’extrusion. Nous considérerons que les 

viscosités mesurées, en régime linéaire à 100 rad.s-1 sont des ordres de grandeur corrects de 
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viscosité des différents polymères dans l’extrudeuse quand la vitesse de vis est de 100 rpm, la 

vitesse de cisaillement dans l’extrudeuse pouvant être approximé par la vitesse de rotation des 

vis.1 

Nous avons tracé le pourcentage d’agrégats pour les composites, avec 3 wt% de CNTs, 

réalisés à partir des pré-composites à 25 wt% avec ces différents SBM, en fonction des 

viscosités des SBM. (Figure 6-5-a)  
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Figure 6-5 : Pourcentage d’agrégats des composites PA615-3NT-9SBM (�),  PA615-3NT-
27SBM (�), PA630-3NT-9SBM  (�) en fonction de a) la viscosité du SBM b) du rapport des 

viscosités du pré-composite et de la matrice. 
 

Lorsque la viscosité de la matrice du pré-composite (le SBM) augmente, le pourcentage 

d’agrégats mesuré en microscopie optique augmente. (Figure 6-5-a) Pour les dispersions 

réalisées à partir des pré-composites à 25 wt% dans le PA615 : le pourcentage d’agrégats est 

inférieur à 0.1 % pour les SBM ayant une viscosité inférieure à celle du PA615 et il est 

supérieur à 0.1 % quand les viscosités sont supérieures à celle du PA-6. Avec les même pré-

composites dans le PA630, le pourcentage d’agrégats est toujours inférieur à celui dans le 

PA615. De plus, avec les pré-composites à 10 wt% dans le PA615, le pourcentage d’agrégats 

est également plus faible que celui avec les composites à 25 wt% pour une même teneur en 

CNTs dans le composite. 

 

La viscosité de la matrice semble bien être le critère pertinent pour rendre compte de l’état de 

dispersion mais il serait plus correct de tracer le pourcentage d’agrégats en fonction du 

rapport des viscosités relatives du pré-composite et de la matrice en PA-6.  

Pour ce faire, la viscosité du pré-composite va être évaluée à partir de la viscosité du SBM. La 

viscosité du composite est lié à la fraction volumique de charge par une loi empirique 4 : 

[ ] φηηη */ln =S  
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Où η et ηs représente la viscosité du composite et de la matrice respectivement, Φ la fraction 

volumique de charge et [η] la viscosité intrinsèque. 
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Figure 6-6 : Viscosité pour le composite S14
11B19M67-NT-100 (�) à différentes concentrations 

en CNTs et ajustement avec l’équation (). 
 

La viscosité du composite S14
11B19M67/CNTs est mesurée en déformation imposée dans le 

régime linéaire en fonction de la fréquence pour différentes teneurs en CNTs à 190 °C. La 

viscosité mesurée à 100 rad.s-1
 est tracée Figure 6-6 en fonction de la concentration volumique 

en CNTs. L’équation permet un ajustement correct des points pour les composites 

S14
11B19M67-NT-100. (Figure 6-6) A partir de cet ajustement, il est possible d’avoir accès à la 

viscosité du pré-composite à 10 et 25 wt%. Pour les autres SBM, les mesures de la viscosité 

n’ont pas été réalisées avec différentes teneurs en CNTs, mais uniquement pour la matrice 

pure en SBM. Pour avoir une idée de la viscosité des pré-composites, nous prendrons la 

même valeur pour la viscosité intrinsèque de 38 pour tous les SBM, quelle que soit la 

température de l’extrusion.  

 

Le pourcentage d’agrégats est alors tracé en fonction du rapport de la viscosité du pré-

composite utilisé sur la viscosité de la matrice en PA-6. (Figure 6-5-b) Le pourcentage 

d’agrégats augmente avec la valeur du rapport des viscosités et il diverge pour un rapport 

critique de 2000 environ. Nous n’expliquons pas ce rapport important, d’autant plus que la 

viscosité des différents polymères (le SBM et le PA-6) évolue ici dans le temps au cours de 

l’extrusion à cause de la localisation des CNTs qui changent de matrice.  
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6.2.3  Effet du dibloc sur l’état de dispersion 

Les SBM utilisés ne sont pas purifiés et contiennent un taux important de diblocs SB entre 20 

et 40 wt% selon les SBM. L’effet du dibloc a été étudié pour certains SBM, le S24
11B31M45 et 

le S36
9B11M53 qui ont respectivement 21 et 35 % de diblocs. Ces SBM ont été purifiés selon le 

protocole décrit en annexe 2 avant la préparation des pré-composites. Pour le S24
11B31M45, le 

pourcentage d’agrégats augmente après purification, il passe de 0.3 à 0.7 %. Pour le 

S36
9B11M53, le pourcentage d’agrégats reste identique, il est inférieur à 0.1 % avant et après 

purification.  

La viscosité en déformation imposée des SBM non chargés est mesurée avant et après 

purification à la température d’extrusion. (Figure 6-7) La viscosité évolue entre le SBM brut 

et le tribloc seul. Pour le  tribloc S36
9B11M53 la viscosité est supérieure à celle du produit brut 

sur toute la gamme de fréquences angulaires. La viscosité restant inférieure au rapport critique 

des viscosités établies ci-dessus, le pourcentage d’agrégats est inférieur à 0.1 %. Pour le 

S27
11B30M43, aux faibles fréquences angulaires, la viscosité du SBM brut est supérieure à celle 

du tribloc pur, puis les viscosités se croisent aux hautes fréquences angulaires. A une 

fréquence angulaire de 100 rad.s-1, la viscosité du tribloc est plus importante que celle du 

SBM brut, ce qui peut expliquer l’augmentation du pourcentage d’agrégats. La structuration 

du SBM change en présence de SB selon son intégration dans la structure ce qui explique les 

modifications de viscosité.5  
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Figure 6-7 : Viscosité du PA615 (	) et des SBM le S24
11B31M45 (�) et le S36

9B11M53 (�) 
mesurée à 250 °C. Dans la légende les symboles pleins correspondent aux SBM non purifiés 

et les symboles vides aux SBM purifiés. 
 

En conclusion, pour avoir un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 % après la dispersion 

d’un pré-composite à base de SBM, le rapport des viscosités relatives du pré-composite et de 

la matrice doit être inférieur à une valeur critique de 1500. Avec le PA615, pour disperser des 
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pré-composites contenant 25 wt% de CNTs, la viscosité du SBM doit être inférieure à 150 

Pa.s (viscosité de la matrice PA615).  

 

6.3 Structuration du composite et localisation des CNTs 

Après dispersion, les CNTs peuvent être localisés dans le PA-6, dans le SBM ou à l’interface 

des deux phases. Ces différentes possibilités sont schématisées Figure 6-8. La localisation des 

CNTs va avoir une importance sur les propriétés électriques et mécaniques. En effet, leur 

localisation dans des nodules de SBM sans contact conduira à un matériau isolant, de même 

que leur localisation à l’interface. Le renforcement mécanique va aussi dépendre de la 

localisation des CNTs.  

 

 

Figure 6-8 : Localisation possible des CNTs dans un composite PA-6/SBM a) CNTs dans la 
matrice PA-6 b) CNTs dans les nodules de SBM c) CNTs à l’interface PA-6/SBM. 

 

6.3.1 Localisation par voie solvant 

Dans le PA-6, le SBM se disperse en nodules de diamètre 330 nm en moyenne. La 

morphologie dans les nodules est continue en PS/PB avec des nodules de PMMA. Cette 

morphologie est proche de celle du SBM extrudé seul comme observé au Chapitre 5. En 

présence de CNTs, la structuration des nodules de SBM n’est pas modifiée, par contre leurs 

tailles sont modifiées : avec 1 wt% de CNTs, la taille moyenne des nodules est de 670 nm.  

Sur l’image TEM d’un composite de PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100, (Figure 6-9) les CNTs 

sont localisés dans la phase PA-6 et non dans les nodules de SBM. Sur la Figure 6-9, les 

nodules de SBM surlignés au trait noir ne contiennent pas de CNTs tandis que les CNTs sont 

visibles dans la matrice de PA-6. Au cours de la dispersion du pré-composite dans la matrice, 
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les CNTs sortent du SBM pour se disperser dans le PA-6 ce qui entraîne une évolution des 

viscosités relatives et probablement l’évolution de la taille des nodules.  

Dans le cas de pré-composites plus concentrés, la localisation des CNTs a moins de sens 

puisqu’il reste des agrégats. Les CNTs qui sont dispersés individuellement sont localisés dans 

le PA-6, les autres sont restés dans les agrégats.  

 
b a 

 

PMMA 

PA-6 

PB/PS 

 

PMMA 

PA-6 

PB/PS 

 

Figure 6-9 : Image TEM du composite PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100 a) Nodule de SBM 

(Marquage : acide phosphotungstique, 2 min 60 °C) b) Vue générale (Marquage : acide 
phosphutungstique, 1 min, 25 °C) 

 

La présence des CNTs dans la matrice PA-6 entraîne les mêmes modifications de 

morphologie cristalline que pour une dispersion directe (sans SBM). Les thermogrammes au 

refroidissement de différents composites préparés à partir d’un pré-composite à 10 wt% en 

CNTs ainsi que des composites préparés par dispersion directe aux mêmes pourcentages sont 

présentés Figure 6-10.  
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Figure 6-10 : Thermogrammes au refroidissement pour différents composites PA615-NT-200 
(–– ––) et PA615-NT-S14

11B19M67s-100 (––––). Les pourcentages massiques des CNTs et du 
SBM sont marqués sur la figure. (v = 10 °C/min) 
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Pour les composites PA-6/SBM/CNTs, le maximum du pic de cristallisation se décale vers les 

hautes températures et il se dédouble. (Figure 6-10) Les rapports des intensités des deux pics 

H2/H1 reportés dans Tableau 6-1 sont les mêmes pour les composites ayant un même 

pourcentage de CNTs avec ou sans S14
11B19M67 ce qui nous prouve que tous les nanotubes 

sont dans la matrice PA-6. Dans le cas contraire, le rapport H2/H1 aurait été plus faible. 

 

Composites avec SBM Composites sans SBM CNT 

(wt%) χC-DSC (%) 

(2iéme fusion) 

H2/H1 χC-DSC (%) 

(2iéme fusion) 

H2/H1 

0 30 0 29 0 

1 33 0.49 32 0.5 

2.5 33 0.76   

3 33 0.88 30 0.9 

4 29 1.14   

Tableau 6-1 : Taux de cristallinité et rapport H2/H1 pour différents composites PA615-NT-200 
et PA615-NT-S14

11B19M67s-100. 
 

La présence des CNTs dans la matrice PA-6 entraîne aussi une légère augmentation de la 

cristallinité. Le taux de cristallinité mesuré en DSC sur le pic de fusion après une 

cristallisation à 10 °C/min montre une augmentation de 10 % de cristallinité avec la présence 

des CNTs comme ce qui a déjà été observé en dispersion directe dans le PA-6.  

 

6.3.2 Localisation des CNTs par voie fondu 

Pour étudier la localisation des CNTs dans les mélanges réalisés par voie fondu nous allons 

nous concentrer sur le SBM : S14
11B19M67. Avec un pré-composite de S14

11B19M67 avec 10 

wt% de CNTs par voie solvant ou par voie fondu, la localisation est très différente. Par voie 

solvant, les CNTs sont localisés dans le PA-6 comme nous venons de le voir. (Figure 6-11-a) 

Par voie fondu, l’observation TEM d’un composite préparé à partir d’un pré-composite à 10 

wt% indique que les CNTs sont localisés majoritairement à l’interface PA-6/SBM et en partie 

dans le PA-6. (Figure 6-11-b) Ce résultat se retrouve aussi en DSC, où le rapport H2/H1 vaut 

0,28 par voie fondu et 0,49 par voie solvant. Le rapport attendu pour une dispersion directe 

étant de 0,5 cela indique que seulement 0.3 wt% des CNTs sont au contact de la phase PA-6 

pour le mélange réalisé par voie fondu.  
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Figure 6-11 : Image TEM des composite a) PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100 b) PA615-1NT-

9S14
11B19M67-100 extrudé 1 min. (Pas de Marquage) 

 

Le calcul des coefficients de mouillage pour les couples PA-6/PS, PA-6/PB ou PA-6/PMMA 

indique une localisation des CNTs plutôt dans la phase PA-6. (Tableau 6-2) Ce résultat peut 

expliquer la présence des CNTs dans le PA-6 pour des composites réalisés à partir des pré-

composites en voie solvant. De plus, la localisation dans une phase constituée par un 

homopolymère semble être favorisée par rapport à la localisation dans une phase structurée 

comme un copolymère à blocs. Ceci a d’ailleurs été observé dans un mélange PA-6/ABS : les 

CNTs sont localisés préférentiellement dans la phase PA-6 par rapport à la phase ABS.6,7  

 

Composé A Composé B ωa (CNT) Prévision (CNT) 

PA6 PS -15.0 PA6 

PA6 PB -1.6 PA6 

PA6 PMMA 2.4 PMMA 

Tableau 6-2 : Coefficients de mouillage évalué à partir des données de surface relative aux 
CNTs.  

 

Pour expliquer la différence de localisation des CNTs observée entre les deux voies de 

préparation, solvant et fondu, on peut penser à la différence de structuration du SBM. En 

effet, par voie solvant, la matrice est PMMA avec des micelles PS/PB et par voie fondu, la 

matrice est PS/PB, avec des micelles PMMA, ce qui entraîne aussi une différence de 

viscosité. Afin de comprendre si la structuration influence la localisation des CNTs, un pré-

composite à 10 wt% a été réalisé par voie fondu puis dissous dans l’acétone et évaporé. Nous 

avons vérifié par des observations TEM que la structuration de ce pré-composite est 
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maintenant identique à celle du pré-composite voie solvant avant la dispersion dans le PA-6.  

Après dispersion dans le PA-6 en fondu, les CNTs sont tout de même localisés 

majoritairement à l’interface PA-6/SBM comme pour le pré-composite par voie fondu et avec 

un même rapport  H2/H1. (Figure 6-12)  Pour la dispersion directe des CNTs dans le PA-6 ou 

celle réalisée par voie solvant, le rapport H2/H1 vaut environ 0.5, tandis qu’il vaut 0.28 pour 

les composites réalisés par voie fondu ou par voie « fondu/solvant » ce qui indique un nombre 

d’interface PA-6/CNTs moins important. La différence de morphologie et/ou de viscosité ne 

permet donc pas d’expliquer la différence de localisation des CNTs observée entre voie 

solvant et voie fondu. 
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Figure 6-12 : Thermogramme au refroidissement des composites PA615-1NT-9S14
11B19M67-

100 (──) correspondant à différents modes de préparation indiqués sur la figure, PA615-1NT-
200 (─ ─). (v = 10 °C/min) 

 

On peut envisager une réticulation de la matrice SBM (principalement du PB) au cours de la 

préparation du pré-composite, bloquant ainsi les CNTs dans le SBM réticulé. Pour évaluer 

cette hypothèse, nous avons réalisé des mesures par SEC sur le S14
11B19M67.  Afin de ne pas 

introduire de CNTs dans les colonnes de SEC, nous avons supposé qu’un même traitement 

thermique appliqué aux SBM sans nanotubes produirait le même phénomène, nous avons 

donc caractérisé les SBM seuls. Après une extrusion à 190 °C de 8 min (conditions 

d’extrusion nécessaires à la  réalisation du pré-composite), aucune modification de la masse 

du tribloc n’est observée. Après 8 min d’extrusion à 250 °C supplémentaire, le SBM 

commence à se dégrader, la masse molaire moyenne en poids augmente de 115 000 à 138 000 

g/mol. Nous avons vérifié par des observations TEM que la localisation des CNTs à 

l’interface est effective en moins d’une minute d’extrusion à 250 °C. (Figure 6-11) On peut 

donc considérer que ce n’est pas une réticulation du PB qui provoque la localisation des 

CNTs à l’interface SBM/PA-6.   
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Pour expliquer cette localisation particulière des CNTs pré-dispersés par voie fondu, on peut 

aussi envisager un greffage des SBM sur les nanotubes. En effet, dans la littérature, les CNTs 

peuvent être fonctionnalisés, par des chaînes alkyles8 ou des groupes fonctionnels tels que 

amide, amine, thiol9 au cours d’un mélangeage mécanique. Dans ces articles, les CNTs sont 

broyés dans un broyeur à billes en présence des composés réactifs. Les liaisons C-C se cassent 

lors du broyage, entraînant la formation de radicaux libres pouvant réagir avec les composés 

présents. Lu et al.10 ont observé par des mesures UV-visible après une extrusion à 120 °C que 

le SBS se greffait sur les CNTs. Le SBS se greffe selon eux principalement par le bloc 

polybutadiène. Le même mécanisme est possible dans nos essais. En effet lors de l’extrusion, 

la taille des CNTs diminue, les radicaux ainsi formés peuvent réagir avec le polybutadiène 

pour former des CNTs greffés avec du SBM. 

 

Pour vérifier cette hypothèse, nous avons solubilisé dans le chloroforme des pré-composites  

contenant  10 wt% de CNTs et préparés par voie solvant ou fondu. Nous avons ainsi testé les 

matrices suivantes : le S14
11B19M67, le S36

9B11M53 et les homopolymères PMMA, PS, et PB, le 

but étant de mettre en évidence un éventuel greffage du bloc PB sur les CNTs. Par dilutions et 

centrifugations successives des solutions, nous séparons d’un côté le polymère et les CNTs 

stabilisés, de l’autre les CNTs non stabilisés. Huit dilution/centrifugation successives  sont 

effectuées. Une mesure UV-visible et IR des surnageants successifs montre l’absence de 

polymère dans le dernier surnageant.  

Les résultats de ces séparations sont reportés dans le Tableau 6-3. Par pesée, nous déduisons 

le pourcentage de CNTs non stabilisés. Pour le S36
9B11M53 par voie fondu, le PMMA ou le 

S14
11B19M67 par voie solvant, il n’y a pas de CNTs stabilisés. Avec le S14

11B19M67 par voie 

fondu et le PS, une partie des CNTs est stabilisée et ne précipite pas après centrifugation. 

Aucune mesure spectroscopique n’a pu prouver la présence de SBM (S14
11B19M67) ou de 

polymère (PMMA) sur les CNTs non stabilisés récupérés après 8 cycles successifs. En effet, 

ce sont les CNTs non stabilisés donc apriori les CNTs non greffés. Dans le cas du PB, il n’a 

pas été possible de réaliser la mesure à cause de la faible sédimentation.  

Ces mêmes composites sont dissous dans le chloroforme puis l’absorbance UV-visible est 

mesurée (Tableau 6-3) La mesure UV-visible indique que pour les composites à base de 

PMMA, de S14
11B19M67  par voie solvant et de S36

9B11M53 par voie fondu, les CNTs 

précipitent. Par contre, pour le PB, le S14
11B19M67 par voie fondu et le PS, une partie des 

CNTs est stabilisée. Les absorbances UV-visible sont bien corrélées aux pourcentages de 

CNTs non stabilisés : quand la pesée indique qu’il y a une fraction de CNTs stabilisés alors 
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une absorbance UV-vis est mesurée. C’est avec le polybutadiène pur que le maximum de 

CNTs est stabilisé, un bloc PB court par voie fondu ne stabilise pas, de même qu’un bloc PB 

long par voie solvant. 

Nous pensons donc que dans l’extrudeuse, un greffage par le bloc B en surface des CNTs est 

possible, le taux de greffage doit dépendre de la composition du SBM et de sa masse molaire.  

 

Matrice 

Voie  
Rien 

PMMA 

fondu 

PS 

fondu 

PB 

fondu 

S36
9B11M53 

fondu 

S14
11B19M67s 

solvant 

S14
11B19M67

fondu 

        

%CNTs non 
stabilisés 

~ 100% ~ 100% ~ 80%  ~ 100% ~ 100% ~ 50% 

Absorbance <0.1 <0.1 0.1 1.1 <0.1 <0.1 0.4 

Tableau 6-3 : Pourcentage de CNTs non stabilisés après séparation du polymère et mesure de 
l’absorbance UV-vis des composites dissous dans le chloroforme.  

 

En conclusion, avec les pré-composites préparés par voie solvant, les CNTs après re-

dispersion dans le PA-6 sont localisés entièrement dans la matrice PA-6. Par contre si le pré-

composite est préparé par voie fondu, les CNTs sont localisés principalement à l’interface 

PA-6/SBM probablement à cause dû greffage de chaînes SBM par le bloc polybutadiène sur 

les CNTs. 

 

6.4 Propriétés électriques des composites 

6.4.1 Propriétés électriques par voie solvant 

La conductivité électrique est mesurée sur les composites réalisés à partir du pré-composite de 

S14
11B19M67 à 10 wt%. (Figure 6-13) Par rapport au composite sans SBM, la conductivité sur 

les composites PA-6/SBM/CNTs est plus importante et le seuil de conductivité diminue. Il est 

situé entre 1 et 2.5 wt% pour une dispersion avec SBM et vers 5 wt% pour une dispersion 

sans SBM, soit une diminution d’un facteur 2. Cette amélioration de la conductivité peut être 

due à différents paramètres: la dispersion homogène obtenue pour tous ces composites, la 

présence des CNTs dans la phase PA-6 et la longueur des CNTs. 
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Figure 6-13 : Conductivité des composites de PA615-NT-100 (�), PA615-NTp-200 (�), 
PA615-NT-S14

11B19M67s-100 (�).  
 

Cette diminution du seuil n’est pas due uniquement à la localisation spécifique dans la phase 

PA-6. En effet, si on corrige de la teneur en SBM, la teneur réelle en CNTs dans la phase PA-

6 vaut :  

6%%

%
% 6 −+

=− PACNT

CNT
CNTPA  

Le seuil de conductivité se situerait alors entre 1 et 2.9 wt% ce qui est toujours 

significativement inférieur au seuil observé dans le PA-6 par dispersion directe (5 wt%).  

 

La longueur des CNTs est mesurée dans les différents composites avec 1 %wt de CNTs. 

(Tableau 6-4) On retrouve les résultats déjà présentés, à savoir, une longueur voisine de 400 

nm après une extrusion à 100 rpm et 300 nm si l’extrusion a été réalisée à 200 rpm. 

 

Produit LCNTs (nm) 

PA615-1NTp-200 293 (±163) 

PA615-1NT-100 400 (±266) 

PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100 397 (±222) 

Tableau 6-4 : Longueur des CNTs pour les composites PA615-1NT-100, PA615-1NTp-200 et 
PA615-1NT-9S14

11B19M67s-100. 
 

Ces différences de longueur peuvent expliquer en partie le seuil plus élevé du composite 

PA615-1NTp-200. Par contre à longueur de nanotubes équivalente, la qualité de la dispersion 

est bien meilleure pour le composite PA615-1NT-9S14
11B19M67s-100 que pour le PA615-1NT-

100 où de nombreux agrégats étaient observés, ce qui peut expliquer le seuil plus bas de 

conductivité observé pour le composite par voie solvant.  
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6.4.2 Propriétés électriques par voie fondu 

La dispersion est correcte avec les pré-composites à 25 wt%, qui ont une viscosité inférieure à 

la viscosité du PA-6. Pour étudier l’évolution de la conductivité, nous allons nous intéresser 

principalement au pré-composite réalisé avec le S36
15B11M53 qui répond au critère de 

viscosité. Une caractérisation du pré-composite ainsi que de sa dispersion dans le PA-6 est 

présentée en Annexe 4 et 5. Par rapport au S14
11B19M67 étudié au chapitre 5, celui-ci a une 

viscosité en fondu plus faible et une teneur en PB plus faible. Ceci a principalement deux 

conséquences importantes. D’une part la conductivité du pré-composite présente un seuil de 

conductivité plus bas, probablement associé à la viscosité plus faible et donc à une création de 

contacts favorables au cours du refroidissement. D’autre part, après dispersion dans le 

polyamide 6, on observe une localisation partielle des CNTs à l’interface SBM/PA-6, les 

autres nanotubes étant dispersés dans la matrice PA-6. Sur la Figure 6-14, nous pouvons 

visualiser la dispersion des CNTs dans la matrice et à l’interface avec le SBM, pour deux 

concentrations différentes en CNTs. 

 

 

1 wt% CNTs 3 wt% CNTs 

b a 
 

SBM 

PA6  

SBM 

PA6 

 

Figure 6-14 : Image TEM des composites a) PA615-1NT-9S36
15B11M53-100 b) PA615-3NT-

9S36
15B11M53-100. (Marquage : acide phosphotungstique) 

 

6.4.2.1 Propriétés électriques du composite PA615-NT-S36
15B11M53 

Après une dispersion avec les pré-composites à base de S36
15B11M53, le seuil de conductivité 

se situe entre 1 et 3 wt%. (Figure 6-15)  Une dispersion directe des CNTs dans la matrice PA-

6 conduit à un seuil voisin de 5 wt%. Par comparaison, le seuil de conductivité mesuré sur des 

composites réalisés à partir d’un pré-composite à base de PA615 est supérieur à 5 wt%. Le 
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pré-composite à base de SBM permet donc d’abaisser le seuil de conductivité et d’augmenter 

la conductivité. 
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Figure 6-15 : Conductivité des composites PA615-NT-100 (�), PA615-NTp-200 (�), PA615-
NT-S36

15B11M53-100 (�), PA615-NT-PA615-100 (). 
 

Pour un état de dispersion équivalent, que nous qualifierons de bon, les paramètres à prendre 

en compte pour interpréter cette différence de seuil sont la longueur des CNTs, leur 

orientation et leur localisation.  

La longueur des CNTs dépend principalement de la vitesse d’extrusion et de l’utilisation d’un 

mélange de poudres. Tous les composites PA615-NTp-200, PA615-NT-PA615-100, PA615-NT-

S36
15B11M53-100 ont été extrudés au moins une fois à 200 rpm à partir d’un mélange de 

poudres, ils ont donc tous la même longueur de CNTs. La différence de conductivité ne vient 

donc pas de la différence de longueur des CNTs. Nous avons vu que les échantillons ne sont 

pas orientés en sortie d’extrusion donc nous ne tiendrons pas compte de l’orientation ici.  

La localisation des CNTs dans les différents cas va être étudiée. Dans le cas du PA615-NT-200 

ou du PA615-NT-PA615-100, les CNTs sont distribués dans toute la matrice. (schéma de la 

Figure 6-16-a) Dans le cas du PA615-NT-S36
15B11M53-100, les CNTs sont localisés en majorité 

à l’interface PA-6/SBM. (Figure 6-14-b et schéma de la Figure 6-16-c) Une localisation des 

CNTs à l’interface de deux polymères sans chemin continu comme représenté sur le schéma 

de la Figure 6-16-b conduirait à une augmentation du seuil de conductivité. Comme ici, la 

distance inter-nodules est faible et qu’il existe des CNTs dispersés dans la matrice, ces 

derniers créent des contacts avec les nanotubes aux interfaces, rendant alors possible la 

conduction. Le seuil est plus bas que pour une dispersion homogène, grâce à la localisation 

spécifique des CNTs dans le composite PA-6/SBM, à l’interface PA-6/SBM et dans la 

matrice PA-6. 
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Figure 6-16 : Schéma de la localisation possible des CNTs dans un composite a) CNTs dans 
la matrice PA-6 b) CNTs à l’interface PA-6/SBM avec une distance inter-nodules grande c) 

CNTs à l’interface PA-6/SBM avec une distance inter-nodules faible. 
 

De plus, une majorité des CNTs est localisée dans le SBM où le seuil de conductivité après un 

traitement thermique à 250 °C est inférieur à 2 wt% alors qu’il est voisin de 5 wt% dans la 

matrice en PA-6 pour la même température d’extrusion.  

Avec le pré-composite à base de SBM obtenu par voie fondu, le seuil de conductivité est 

abaissé pour deux raisons : une majorité des CNTs est localisé dans le SBM, à l’interface avec 

le PA-6 et dans le SBM où le seuil de conductivité est faible.  

6.4.2.2 Evolution de la conductivité en fonction des conditions 

d’extrusion  

La conductivité est mesurée sur un composite à 3 wt% obtenu avec des conditions d’extrusion 

variées, à partir d’un même pré-composite à 25 wt%.  (Figure 6-17) 

On constate que, quelles que soient la température et la vitesse d’extrusion, la conductivité 

diminue quand la durée d’extrusion augmente. De même, quand la température augmente de 

250 à 300 °C, la conductivité diminue. A 250 °C, quand la vitesse des vis varie de 50 à 200 

rpm, la conductivité diminue, elle diminue d’autant plus rapidement avec la durée d’extrusion 

que la vitesse des vis est grande. Après un post-traitement thermique à 300 °C, toutes nos 

courbes ont une évolution similaire, décalées vers le haut de plusieurs décades.  

Pour les dispersions directes, dans le PA615 ou le PMMA49, le contraire était observé : une 

augmentation de la température entraînait une augmentation de la conductivité. 
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Figure 6-17 : Conductivité du composite PA615-3NT-9S36
15B11M53-100 en fonction de la 

température et du temps d’extrusion après un traitement thermique à 250 °C.  
 

Dans le cas du pré-composite à base de SBM, la modification des conditions d’extrusion 

modifie la taille et la répartition des nodules de SBM, et donc la localisation des CNTs.   

Par exemple, avec une augmentation de la vitesse d’extrusion de 50 à 200 rpm, la taille des 

nodules diminue de 275 à 150 nm. (Figure 6-18) La répartition des nodules évolue aussi : 

pour le composite extrudé à 50 rpm, de larges zones sans nodule et sans CNTs sont visibles et 

donc des zones plus riches en nodules et en CNTs de l’ordre du micromètre existent. On peut 

alors imaginer que la conduction se fait dans ce volume riche en SBM et CNTs. Par contre, 

pour l’extrusion réalisée à 200 rpm, la répartition est homogène. L’extrusion à plus basse 

vitesse permet donc de créer des zones riches et pauvres en CNTs, le seuil de percolation est 

abaissé, on peut là encore parler de « double percolation ». 

 

 a b 
 

SBM 

PA6  

SBM 

PA6 

200 rpm 50 rpm  

Figure 6-18 : Image TEM des composites a) PA615-1NT-9S36
15B11M53-50 b) PA615-3NT-

9S36
15B11M53-200 en coupe // (Marquage: acide phosphotungstique). 

  

Quand on augmente la durée, la température ou la vitesse d’extrusion, on observe une 

distribution des CNTs et des SBM de plus en plus homogène dans l’échantillon. Par DSC, on 
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constate une augmentation du rapport H2/H1. Cette augmentation traduit une expulsion des 

nanotubes de la phase SBM vers la phase PA-6. Or dans la phase PA-6, le seuil de 

conductivité et la rapidité à créer des contacts entre nanotubes sont moins bons ce qui 

explique la dégradation de la conductivité constatée. De plus, la distribution des CNTs est de 

plus en plus homogène dans l’ensemble du composite, donc la répartition des CNTS 

conduisant à une « double percolation » disparaît.   

L’augmentation de la durée ou de la température d’extrusion peut aussi entraîner une 

dégradation du bloc PB de plus en plus importante et la formation autour des CNTs d’une 

couche de polymère réticulée non conductrice.   

6.4.2.3 Propriétés électriques avec différents SBM 

Pour voir l’impact du type de SBM nous avons considéré la série des SBM : S46
26B8M46, 

S36
15B11M53, S31

10B9M61 et S23
5B7M70 qui ont tous une viscosité inférieure à celle du PA-6 et 

donc une dispersion sans agrégats. Ils ont des compositions brutes peu différentes, c’est 

principalement la masse du bloc PS qui varie. 

Avec une vitesse d’extrusion de 100 rpm, les conductivités mesurées sur les composites 

pressés à 250 ou 300 °C varient très peu avec la composition du SBM. Le rapport H2/H1 est 

aussi relativement constant quel que soit le type de SBM, sauf pour le S23
5B7M70 où il vaut 

0.62. (Tableau 6-5)   

 

SBM 
Vextrusion 

(rpm) 

Conductivité (S/m) 

pressé 250°C 

Conductivité (S/m) 

pressé 300°C 
H2/H1 

S46
26B8M46 100 3.10-7 2.10-2 0.49 

S36
15B11M53 100 4.10-7 1.10-2 0.49 

S31
10B9M61 100 9.10-8 2.10-3 0.45 

S23
5B7M70 100 1.10-7 4.10-2 0.62 

S23
5B7M70 50 1.10-5  0.52 

S23
5B7M70 200 8.10-8  0.81 

Tableau 6-5 : Conductivité et rapport H2/H1 pour les composites PA615-3NT-9SBM-100.  
 

Par contre les caractérisations morphologiques montrent que la distribution de taille des 

nodules est modifiée. Le S23
5B7M70 a une distribution de taille de nodules bi-modale (Figure 

6-19-a) avec des gros nodules de l’ordre de 700 nm de diamètre  qui ne contiennent pas de 

CNTs et des petits nodules formant une gaine de SBM autour des CNTs. (Figure 6-19-b) 
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Cette taille de nodule plus importante est probablement reliée à la structure de ce copolymère 

qui est proche d’un dibloc SM riche en M, de faible masse molaire.   

 

 b a 
 

SBM 

PA6 
 

SBM 

PA6 

 

Figure 6-19 : Image TEM du composite PA615-3NT-9S23
5B7M70-100 avec deux 

grandissements différents en coupe // (Marquage: acide phosphotungstique) 
 

Avec le S31
10B9M61, les observations sont proches. On observe de gros nodules de SBM, 

d’environ 400 nm de diamètre qui ne contiennent pas de CNTs. Les CNTs sont entourés 

d’une gaine de SBM ou localisés dans des petits nodules de SBM. 

La localisation est donc différente de celle observée pour les pré-composites à base de 

S36
15B11M53 ou de S46

26B8M46, où la taille des nodules est plus homogène et les CNTs sont 

localisés aux interfaces.  

On peut donc schématiser la répartition des SBM et des CNTs comme sur la Figure 6-20-b : 

le cas (a) avec une distribution bi-modale des SBM correspond aux SBM de faible masse 

molaire et le cas (b) avec une distribution mono-modale des SBM correspond aux masses 

molaires plus importantes. 
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Figure 6-20 : Schéma de la localisation des CNTs dans les composites a) PA615-3NT-
9S23

5B7M70-100 b) PA615-3NT-9S36
15B11M53-100. 

 

Les mêmes évolutions de conductivité et de rapport H2/H1 sont observées pour les pré-

composites à base de S23
5B7M70 et de S36

15B11M53 quand la vitesse d’extrusion varie de 50 à 

200 rpm. Une augmentation de la vitesse conduit à une distribution des SBM plus homogène 

et une dispersion plus importante des CNTs dans la phase PA-6. Ces deux effets conduisent à 

une diminution de la conductivité. 

 

Un autre facteur pouvant conduire à la diminution du seuil de conductivité est le fait que la 

présence du SBM autour des CNTs par voie fondu évite la cristallisation dans le PA-6 en 

surface des CNTs. Dans le PA-6, les CNTs sont entourés d’une couche trans-cristalline qui 

limite le nombre de contacts entre CNTs. La présence de SBM autour des CNTs empêche la 

formation de cette couche trans-cristalline.     

 

L’utilisation d’un pré-composite réalisé à partir du S36
15B11M53 permet de diminuer le seuil de 

conductivité au-dessous de 2.5 wt% grâce à une localisation des CNTs à l’interface PA-

6/SBM. La présence des CNTs dans le SBM où la formation des contacts entre CNTs est plus 

facile améliore la conductivité. De plus, la conductivité peut être améliorée en ajustant les 

conditions d’extrusion : c’est-à-dire en diminuant la durée, la vitesse ou la température 

d’extrusion. (par exemple, 50 rpm, 250 °C et 2 minutes)  
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6.5  Propriétés mécaniques des composites 

6.5.1 Analyse dynamique mécanique des composites par voie fondu et 

solvant 

Les propriétés mécaniques des composites, préparés via des pré-composites obtenus par voie 

fondu ou solvant, sont évaluées par DMA en mode tension. Pour les deux types de composites 

et pour des teneurs variables en CNTs, les résultats sont présentés Figure 6-21. 

Pour la voie fondu, (Figure 6-21-a) sur les courbes de E’ et de tan (δ) des composites PA615-

NT-S36
15B11M53-100, on ne distingue pas les Tg des différents blocs du SBM, car la 

concentration en SBM est faible. (10 wt%) La position de la Tg du PA-6 est clairement 

visible vers 71 °C, elle reste constante aux faibles pourcentages de CNTs puis semble 

augmenter pour les pourcentages plus importants. Le module augmente dès 1 wt% de CNTs 

puis se stabilise, cette augmentation est plus importante au-delà de la Tg du PA-6.   
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Figure 6-21 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ))  
a) des composites PA615-NT-S36

15B11M53-100 préparés par voie fondu avec différents 
pourcentages de CNTs 0 wt% (——), 1 wt% (— —), 5 wt% (– – – –)  

b) des composites PA615-NT-S14
11B19M67s-100 préparés par voie solvant avec différents 

pourcentages de CNTs 0 wt% (——), 1 wt% (— —), 3 wt% (– – – –), 4 wt%(— – —).   
 

Les propriétés mécaniques des composites préparés par voie solvant sont reportées Figure 

6-21-b. Contrairement aux composites préparés par voie fondu, la quantité de SBM augmente 

avec le pourcentage de CNTs. De ce fait les transitions vitreuses des blocs du SBM 

apparaissent quand la quantité de CNTs augmente, il est alors plus difficile de suivre 

l’évolution de la Tg ou du module du PA-6 quand la teneur en nanotubes augmente. On peut 

tout de même noter que l’augmentation de module est assez faible après la Tg du PA-6. 
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6.5.2 Choc Charpy sur les composites PA-6/SBM 

Quelques essais en choc Charpy ont été réalisés, afin d’évaluer l’effet des SBM et des CNTs 

sur les propriétés chocs des composites préparés par voie fondu et par voie directe. L’énergie 

à l’impact est mesurée sur des barreaux entaillés préparés par injection. (Figure 6-22) A 

température ambiante, l’incorporation de 30 wt% de S14
11B19M67  dans le PA-6 induit une 

augmentation de l’énergie de fracture. En revanche, la dispersion de 30 wt% de S36
15B11M53, 

rend le matériau plus fragile, avec une énergie de fracture de 0.5 kJ/m2, ceci est dû à la faible 

teneur en PB de ce SBM et à sa masse plus faible.  

La présence de 1 wt% de CNTs entraîne une légère diminution de l’énergie de rupture avec 

ou sans SBM. Le composite PA615-1NT-30S14
11B19M67-200 est donc moins fragile que le PA-

6 pur, avec une énergie de rupture de 10 kJ/m2 comparée à 4.6 kJ/m2 pour le PA-6 pur. 
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Figure 6-22 : Choc Charpy sur les composites  en  
a) PA615-30S14

11B19M67-200 ( ), PA615-200 ( ), PA615-30S36
15B11M53-200 ( )  

b) PA615-1NT-200 ( ), PA615-1NT-30S14
11B19M67-200 ( ). 

 

L’étude mécanique montre qu’en présence du S14
11B19M67, les propriétés du matériau peuvent 

être améliorées. Mais avec ce SBM, il n’est pas possible d’utiliser des pré-composites plus 

concentrés que 10 wt% sans dégrader la dispersion. L’introduction de 3 wt% de CNTs 

entraîne alors 30 wt% de SBM ce qui représente des quantités importantes de triblocs. 

Des pré-composites à 25 wt% peuvent être réalisés avec le S36
15B11M53, conduisant à une 

bonne dispersion, avec 3 wt% de CNTs on a alors 9 wt% de SBM. Par contre, ce SBM avec 

un bloc PB court fragilise le composite. 
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6.6 Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PMMA  

Nous avons évalué les performances de nos pré-composites SBM/CNTs sur une matrice PA-

6, incompatible avec les différents blocs et semi-cristalline. Nous souhaitons maintenant tester 

les performances d’un tel pré-composite sur une matrice amorphe et compatible avec le SBM. 

Les CNTs ayant montré une affinité particulière pour les blocs PS et PB par rapport au bloc 

PMMA, nous avons choisi le PMMA. De plus, le PMMA présente un autre avantage : une 

dispersion avec un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 % ne peut pas être obtenue dans le 

PMMA par voie directe. Comme pour le PA-6, nous caractérisons tout d’abord l’état de 

dispersion puis la conductivité et la localisation des CNTs.    

 

6.6.1 Etat de dispersion  

L’état de dispersion est étudié avec deux SBM : le S14
11B19M67 et le S36

15B11M53, à partir de 

pré-composites à 25 wt% préparés par voie fondu dans les mêmes conditions que 

précédemment. Deux températures d’extrusion ont été choisies : 190 et 250 °C qui conduisent 

à des états de dispersion très différents. A 190 °C, avec le S14
11B19M67 et le S36

15B11M53, le 

pourcentage d’agrégats est inférieur à 0.1 %. A 250 °C, le pourcentage d’agrégats reste 

inférieur à 0.1 % avec le S36
15B11M53 mais avec le S14

11B19M67, il augmente à 4.6 %. (Tableau 

6-6) 

PMMA-3NT-9SBM Température 

d’extrusion � S36
15B11M53 S14

11B19M67 

190 °C 1.0 <0.1 <0.1 

250 °C 0.6 <0.1 4.6 

Tableau 6-6 : Pourcentage d’agrégats pour les composites PMMA-3NT et PMMA-3NT-
9SBM à deux températures d’extrusion. 

 

Les viscosités du PMMA et des deux SBM sont mesurées en déformation imposée aux deux 

températures d’extrusion. A 190 °C, la viscosité à 100 rad.s-1 des deux SBM est inférieure ou 

égale à celle du PMMA tandis qu’à 250 °C, la viscosité du S36
15B11M53 est inférieure à celle 

du PMMA mais celle du S14
11B19M67 est supérieure.  

On peut donc reporter sur notre graphique du « pourcentage d’agrégats » en fonction du 

« rapport des viscosités » les points correspondant à ces quatre composites PMMA. Les points 

se situent sur la même courbe que pour le PA-6. (Figure 6-23) Le rapport critique au dessus 

duquel le pourcentage d’agrégats est inférieur à 0.1 % semble peu différent de celui du PA-6.  
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Figure 6-23 : Pourcentage d’agrégats des composites PMMA-3NT-9SBM (
) et PA6-3NT-
9SBM (�) en fonction du rapport des viscosités.  

 
Comme pour le PA-6, un pré-composite à 25 wt% a été préparé avec du PMMA puis dispersé 

dans le PMMA. Le pourcentage d’agrégats est de 3.5 % dans ce cas. Cette mauvaise 

dispersion s’explique par la mauvaise dispersion du pré-composite (2.5 % d’agrégats) dans la 

cas du PMMA.   

6.6.2 Conductivité des composites PMMA-3NT-9SBM 

En l’absence de CNTs, nous avons déjà vu au chapitre 4 que le seuil de conductivité dépend 

de la température d’extrusion. Dans le cas du PMMA, il est entre 3 et 5 wt% après une 

extrusion à 190 °C et entre 2 et 3 wt% après une extrusion à 250 °C.  

Les mesures de conductivité sur les composites à base de SBM indiquent qu’à partir des pré-

composites, le seuil est inférieur à 3 wt% après une extrusion à 190 °C. En revanche, après 

une extrusion à 250 °C, aucun produit n’est conducteur avec 3 wt% de CNTs. (Tableau 6-7)  

La diminution du seuil observée à 190 °C quand on utilise le pré-composite s’explique par 

l’amélioration de l’état de dispersion. En effet, dans le cas du PMMA, une dispersion directe 

des CNTs conduit toujours à un pourcentage d’agrégats important, ce qui n’est pas le cas avec 

le pré-composite. 

 

Composite Textrusion (°C) 
Conductivité (S/m) 

pressé190°C 

PMMA-3NT-200 190 <10-9 

PMMA-3NT-200 250 3.10-2 

PMMA-3NT-9SBM-100 190 8.10-3 

PMMA-3NT-9SBM-100 250 <10-9 

Tableau 6-7: Conductivité des composites PMMA-3NT et PMMA-3NT-9SBM après une 
extrusion à 190 ou 250 °C et après un traitement thermique à 190 °C. 
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L’augmentation du seuil de conductivité à 250 °C s’explique par la localisation des CNTs que 

nous analysons maintenant. 

 

6.6.3 Localisation des CNTs dans les composites PMMA-3NT-9SBM 

Dans le PMMA, après une extrusion à 190 °C, le S14
11B19M67 et le S36

15B11M53 forment des 

micelles avec le cœur PS/PB. En présence de CNTs, les micelles sont toujours présentes dans 

la matrice PMMA, les CNTs apparaissent entourés d’une gaine de SBM. (Figure 6-24-a et b) 

Les CNTs sont au contact des blocs PS/PB, on ne peut pas différencier ces deux blocs avec le 

marquage utilisé. La présence des CNTs modifie la structuration du SBM dans la matrice. La 

même structuration est observée pour une dispersion réalisée à partir du pré-composite 

préparé par voie solvant. 

Après une extrusion à 250 °C, quel que soit le SBM, (Figure 6-24-c et d) on observe toujours 

quelques nanotubes individuels entourés d’un gaine de PS/PB, mais aussi de nombreux 

nodules de SBM contenant des nanotubes. Cette localisation des CNTs dans les nodules de 

SBM sans contact entre eux explique l’augmentation du seuil de conductivité. Les nodules de 

SBM contenants les CNTs sont plus gros dans le cas du S14
11B19M67, on y observe d’ailleurs 

un pourcentage d’agrégats de 4.6 %. Ils sont de tailles plus petites avec le S36
15B11M53 qui 

présente en optique un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 %.  
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Figure 6-24 : Image TEM des composites a) PMMA-3NT-9S14
11B19M67-100 extrudé à 190 °C 

b) PMMA-3NT-9S36
15B11M53-100 extrudé à 190 °C  c) PMMA-3NT-9S14

11B19M67-100 
extrudé à 250 °C d) PMMA-3NT-9S36

15B11M53-100 extrudé à 250 °C. (Marquage : Acide 
phosphotungstique) 

 
La pré-dispersion des CNTs dans le SBM permet, comme avec le PA-6, une amélioration du 

seuil de conductivité à une température d’extrusion plus faible. Le seuil de conductivité est 

voisin de 3 wt% pour une extrusion à 190 °C. De plus, le pourcentage d’agrégats est inférieur 

à 0.1 % avec une dispersion à partir d’un pré-composite, ce qui n’est jamais obtenu dans le 

PMMA par voie directe.  



Chapitre 6 : Dispersion des pré-composites SBM/CNTs dans le PA-6 

 190 

6.7 Principales conclusions du chapitre 6  

Les pré-composites réalisés à partir des SBM ont été dispersés dans le PA-6. Pour un pré-

composite à 10 et 25 wt%, nous avons montré que le rapport des viscosités du pré-composite 

et de la matrice doit être inférieure à une valeur critique de 2 000 pour que le pourcentage 

d’agrégats dans le composite soit inférieur à 0.1 %. Dans le cas contraire, le pourcentage 

d’agrégats est plus important que pour une dispersion directe.  

Pour la voie solvant, des pré-composites à 10 wt% en CNTs ont été dispersés dans le PA-6. 

Les CNTs sont localisés entièrement dans la matrice PA-6 où ils modifient la cristallisation du 

PA-6 de la même manière que pour une dispersion directe. Le seuil de conductivité est 

inférieur à 3 wt% grâce à la localisation préférentielle des CNTs dans la phase PA-6 et 

l’amélioration de l’état de dispersion pour une longueur des CNTs de 400 nm. 

Pour la voie fondu, des pré-composites de 25 wt% en CNTs ont été dispersés dans le PA-6,  

avec un pourcentage d’agrégats inférieur à 0.1 %. Les CNTs sont localisés dans la phase PA-6 

et à l’interface PA-6/SBM grâce à un greffage du SBM par le bloc PB. Le seuil de 

conductivité est inférieur à 3 wt%. Cette diminution est principalement due à la localisation 

des CNTs à l’interface PA-6/SBM et à la présence des CNTs dans le SBM où le seuil de 

conductivité est plus faible. On peut jouer sur la distribution de tailles des nodules de SBM 

pour augmenter la conductivité en diminuant la durée, la vitesse et/ou la température 

d’extrusion.  

Dans le PMMA, l’utilisation de pré-composites à 25 wt% permet aussi de diminuer le seuil de 

conductivité et d’obtenir un composite avec une teneur en agrégats inférieure à 0.1%. Les 

CNTs sont entourés d’une gaine de SBM. 
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Conclusion Générale 

 

 

Les nanotubes de carbone ont été découverts, il y a une vingtaine d’années par Iijima et al. 

Très rapidement, leurs propriétés se sont révélées exceptionnelles, tant d’un point de vue 

mécanique qu’électrique. Ils ont rapidement été évalués en tant que charges dans des 

matériaux polymères. Les propriétés mécaniques et électriques des composites se sont 

révélées nettement inférieures aux niveaux initialement espérées. Les raisons invoquées sont 

très nombreuses : la mauvaise dispersion des CNTs, la qualité de l’interface entre le CNT et la 

matrice, la pureté des CNTs, leur flexibilité.  

 

La qualité de la dispersion étant un paramètre primordial pour l’étude des composites, nous 

nous sommes attachés dans un premier temps à caractériser cette dispersion. Nous avons opté 

pour une quantification par microscopie optique et analyse d’images. Nous mesurons ainsi  le 

pourcentage surfacique d’agrégats ayant une surface supérieure à 40 µm2. Cette quantification 

nous a fourni une mesure de la dispersion indispensable à la comparaison de nos composites.  

Une autre caractéristique importante de nos composites, qu’il nous a paru important de 

quantifier, est la longueur des nanotubes effectivement dispersés. Nous avons pour cela 

développé un protocole de mesures basé sur une calcination de nos produits suivie d’une 

observation par microscopie électronique à balayage.  

 

Dispersion directe dans une matrice thermoplastique 

Nous avons ainsi pu optimiser la dispersion par voie fondu, dans une matrice semi-cristalline : 

le polyamide-6. Une énergie minimale de mélangeage est nécessaire pour avoir une dispersion 

sans agrégats. Celle-ci conduit à une réduction de la taille des nanotubes et à une longueur 

moyenne des CNTs de 300 nm. Les composites ainsi obtenus ont été caractérisés sous 

différents aspects : morphologie, cristallisation, conductivité et mécanique. 

La présence des CNTs dans le PA-6 semi-cristallin, influence beaucoup sa cristallisation et sa 

morphologie. Au cours d’un refroidissement rapide, la cristallisation de la phase α du PA-6 

est observée au détriment de la phase γ. Les CNTs apparaissent comme un fort agent nucléant 

du PA-6, ainsi le taux de cristallisation augmente de façon importante pour un matériau 

trempé, peu pour un refroidissement lent. La morphologie cristalline est profondément 
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modifiée par la présence des CNTs. En effet, le PA-6 ne cristallise plus sous forme 

sphérolitique, des lamelles trans-cristallines croissent perpendiculairement à la surface des 

CNTs. Ceci s’explique par un bon accord  entre les paramètres de la maille cristalline α du 

PA-6 et ceux des feuillets de graphène. 

Dans une matrice vitreuse, telle que le PMMA, nous n’avons pas réussi à obtenir, par voie 

fondu, de dispersion optiquement correcte. 

Pour un état de dispersion donné, la conductivité de nos composites dépend énormément des 

conditions de mise en forme et de l’histoire thermique des échantillons.  En effet, il faut 

considérer que nos composites sont figés, après dispersion, dans un état métastable, cet état 

peut évoluer vers un état floculé où les particules initialement bien dispersées vont se 

réagréger. Ainsi tout facteur tel que la température ou le cisaillement peut provoquer cette 

réagrégation des CNTs qui conduit à une augmentation de la conductivité. Nous avons montré 

qu’un traitement isotherme à haute température d’un échantillon initialement bien dispersé et 

non conducteur permet d’augmenter sa conductivité par formation de contacts 

nanotubes/nanotubes. L’évolution de la conductivité est décrite par un temps caractéristique 

qui suit une loi d’Arrhenius avec la température, dont l’énergie d’activation est comparable à 

l’énergie d’activation de la viscosité du polymère. La compréhension de ces phénomènes de 

formation de contacts permet de modifier les conditions de préparation des composites en 

extrudeuse pour optimiser leur conductivité.  

 

Pour optimiser les propriétés de surface du matériau et ses propriétés mécaniques, la 

dispersion des CNTs doit être fine et homogène, ce qui nécessite une énergie de mélangeage 

importante. En revanche, une dispersion fine et homogène ne permet pas d’obtenir un 

matériau conducteur. Ainsi, l’obtention d’un matériau alliant toutes ces propriétés nécessite 

une première étape de dispersion avec une énergie de mélangeage élevée suivie d’une 

deuxième étape permettant la formation de contacts entre les CNTs.  

 

Dispersion indirecte dans une matrice thermoplastique 

La réalisation d’un pré-composite fortement chargé est souvent recherchée pour d’une part 

améliorer les propriétés finales et la dispersion et d’autre part faciliter la mise en œuvre. Le 

pré-composite peut alors être préparé avec un polymère facilitant la dispersion. Comme 

« agent dispersant », nous avons choisi un copolymère triblocs SBM, afin d’utiliser la 

spécificité de chacun des blocs. Un  des blocs se localise en surface des CNTs grâce à une 

affinité particulière pour le CNT, tandis qu’un autre facilite la dispersion et la stabilisation. 
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Pour réaliser ce pré-composite, deux voies de dispersion ont été choisies, une  dispersion par 

voie solvant, en solvant sélectif pour un bloc, et une dispersion par voie fondu. L’optimisation 

du procédé de dispersion a permis d’obtenir pour les deux modes de dispersion des pré-

composites chargés à 25 wt%. 

Par voie solvant (sélectif du PMMA) ou fondu, les CNTs ont une affinité préférentielle avec 

les blocs PS/PB. Cette affinité préférentielle ne modifie la structuration du SBM que très 

localement autour des nanotubes, surtout pour la voie solvant. La morphologie des SBM est 

différente pour les deux composites, par voie solvant la phase continue est le PMMA, par voie 

fondu la phase continue est le PS/PB. La voie solvant nécessite, d’une part de trouver un 

solvant sélectif qui solubilise le copolymère, et d’autre part des quantités importantes de 

solvant. La voie fondu semble moins exigeante. La différence essentielle entre ces deux pré-

composites, à qualité de dispersion optique équivalente, est que la dispersion par voie solvant 

casse moins les nanotubes que la dispersion en fondu. En effet, la longueur moyenne des 

nanotubes par voie solvant est de 600 nm, elle est de 300 nm par voie fondu. 

 Les pré-composites ont ensuite été dispersés dans deux types de matrice différente. L’une est 

semi-cristalline : le PA-6 et l’autre est vitreuse : le PMMA. Dans les deux cas, une dispersion  

sans agrégats est obtenue si le pré-composite et la matrice ont des viscosités relatives 

inférieures à un rapport critique. Au-dessous de ce rapport, une bonne dispersion peut être 

obtenue avec des conditions de mélangeage relativement « douces ». Les paramètres utilisés 

pour la dispersion du pré-composite dans la matrice, vitesse plus faible et durée d’extrusion 

plus courte, dégrade moins la longueur des nanotubes.  

Après dispersion de ces pré-composites dans le polyamide-6 en extrudeuse, deux types de 

localisations différentes des nanotubes sont observés : 

- si le pré-composite est réalisé par voie solvant, les nanotubes sont localisés dans le 

polyamide et ils ont une taille de l’ordre de 400 nm. Le seuil de conductivité est inférieur à 

2.5 wt%.  

- si le pré-composite est réalisé par voie fondu, les nanotubes sont localisés en partie à 

l’interface entre les nodules de SBM et le PA-6 et en partie dans le PA-6. La longueur des 

nanotubes est voisine de 300 nm. Le seuil de conductivité est inférieur à 3 wt%. 

 

Dans les deux cas, et pour des raisons différentes, le seuil de conductivité est meilleur (<3 

wt%) que celui obtenu pour une dispersion directe sans pré-composite (~5 wt%).  
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Perspectives : 

 

L’utilisation d’un copolymère à blocs pour la réalisation d’un pré-composite nous paraît 

prometteuse pour plusieurs raisons : 

- amélioration des propriétés électriques 

- amélioration de la qualité de dispersion 

L’incorporation du copolymère à blocs modifie les propriétés du composite, l’effet est positif 

sur les propriétés électriques, il ne semble pas l’être pour le moment sur les propriétés 

mécaniques. Pour avoir un rapport de viscosité pré-composite/matrice correct, nous ne 

disposions que de SBM avec un bloc PB très court, ayant un effet négatif sur les propriétés 

mécaniques. Il faudrait pouvoir utiliser un copolymère à blocs peu visqueux, de masse totale 

relativement faible, mais avec une proportion de PB suffisante et/ou réaliser un pré-composite 

le plus concentré possible en nanotubes pour minimiser la quantité finale de SBM dans le 

composite. 

 

Certains points nous paraissent primordiaux pour améliorer la conductivité, 

- la localisation spécifique des nanotubes  

- favoriser la formation des contacts entre nanotubes : 

o soit par une mise en forme adaptée ou un post-traitement thermique,  

o soit par une localisation dans une phase où les contacts se créent 

rapidement 

1) les alliages nanostructurés co-continus : 

Des premiers essais présentés en annexe permettent de localiser les CNTs spécifiquement 

dans une phase mais actuellement la morphologie co-continue n’est pas atteinte et la 

localisation est préférentielle dans le polyamide. Or, l’ensemble de ce travail nous montre 

qu’il faudrait localiser les nanotubes dans la phase qui se fige en dernier au refroidissement 

afin d’optimiser la formation des contacts entre nanotubes.  

 2) voie pré-composite base SBM : 

Cette voie nous paraît prometteuse dans le cas où les nanotubes restent en partie localisés à 

l’interface. En effet la localisation est réalisée dans un matériau où la formation des contacts 

est favorisée et le seuil de conduction assez bas. Une optimisation du greffage des SBM sur 

les CNTs permettrait de contrôler la localisation des nanotubes et la quantité de SBM. 
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Annexe 1 : Techniques expérimentales 

 

Préparation des échantillons 

Les composites ont été préparés par voie fondu avec une micro-extrudeuse de Laboratoire 

DACA. Cette extrudeuse bi-vis corotatives a une capacité de 5 cm3 avec un canal de 

recirculation permettant d’ajuster le temps de mélangeage. La température et la vitesse de 

rotation sont des paramètres ajustables. Les polymères sont séchés au préalable à 80 °C sous 

vide pendant 12 h avant d’être introduits dans l’extrudeuse. Les mélanges sont réalisés sous 

balayage d’azote afin d’éviter la dégradation des composants.1 Les échantillons sont refroidis 

à l’air en sortie d’extrudeuse. Quelques extrusions ont aussi été réalisées dans des conditions 

similaires avec une extrudeuse DSM de capacité de 15 cm3. 

 

Microscopie optique 

Des observations en microscopie optique ont permis de caractériser l’état de la dispersion des 

différents composites à l’échelle micrométrique. Pour cela des coupes entre 5 et 3 µm (selon 

la teneur en CNTs) sont réalisées dans les composites en sortie d’extrudeuse à température 

ambiante sur un microtome Leica RM 2265. Trois observations différentes sont réalisées pour 

chaque échantillon afin de vérifier l’homogénéité de la dispersion, l’aire explorée est 

d’environ 9 mm2. Les observations optiques sont faites avec un microscope Leica DMRD. 

Les acquisitions sont réalisées avec une caméra CCD.    

 

Microscopie électronique à balayage 

La microscopie électronique à balayage (MEB) a permis de réaliser des observations des 

échantillons massifs, d’étudier la dispersion et la cristallisation des composites et de réaliser 

des mesures de longueurs des CNTs. Les observations par MEB sont réalisées au Cerdato 

avec Agnés Gosnet (Arkema) sur un microscope Philips FEG XL30 avec une tension 

d’accélération de 10 kV. Pour les observations des échantillons massifs, les composites 

extrudés sont cryo-fracturés dans l’azote liquide et recouverts d’une couche de 1 nm 

d’or/palladium. Pour les mesures de longueur de CNTs, une solution aqueuse est évaporée sur 

                                                 
1 Kohan MI. Nylon Plastic Handbook. Hanser, 1995. 
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une lamelle de verre puis celle-ci est recouverte d’une couche d’or/palladium d’épaisseur de 1 

nm.   

 

Microscopie électronique à transmission 

Cette technique à été employée pour étudier l’état de dispersion et la morphologie des 

composites. Les observations par microscopie électronique à transmission (TEM) sont 

réalisées par Sylvie Tence-Girault sur un microscope Zeiss CEM 902 avec une tension 

d’accélération de 80 kV. Des coupes d’une épaisseur de 60 nm sont réalisées par 

ultracryomicrotomie à -100 °C sur un appareil Leica Ultracut avec un couteau de diamant. 

Les coupes sont déposées sur des grilles de cuivre ou d’or. Elles sont ensuite marquées par 

différentes techniques pour accentuer le contraste entre les différents constituants. 

Le marquage au tétroxyde d’osmium (OsO4), sensible aux doubles liaisons carbone-carbone,  

marque préférentiellement dans notre cas le polybutadiène du SBM. Il a été utilisé pour 

étudier la morphologie des SBM seuls et dans les mélanges PA-6/SBM. Les grilles sont 

marquées en présence de vapeur d’une solution d’OsO4 pendant 30 min dans une fiole 

fermée.   

Le marquage à l’acide phosphotungstique (H3PO4, 12WO3), sensible aux groupements amides 

est utilisé pour marquer les polyamides. Les grilles sont déposées à la surface d’une solution 

aqueuse à 2 wt% d’acide phosphotungstique et 2 wt% d’alcool benzylique pendant environ 1 

min à température ambiante. L’alcool benzylique qui est un solvant du polyamide facilite la 

diffusion du marqueur dans les zones amorphes du polyamide, un contraste apparait alors 

entre  les lamelles cristallines et amorphes du polyamide.2 

 

Diffraction des rayons X 

Les mesures de diffractions ont été réalisées au CERDATO par Sylvie Tence-Girault et 

Sylvie Lebreton (Arkema).  

Les expériences de diffractions des rayons X aux grands angles (WAXS) et aux petits angles 

(SAXS) ont permis d’étudier la cristallisation du polyamide. Les expériences de diffractions 

des rayons X ont été réalisées à température ambiante en transmission avec pour faisceau la 

raie Kα du cuivre (λ=1.54 Å) produite par un générateur de rayons X Inel XRG3D 

fonctionnant à 40 kV et 25 mA. Le signal aux grands angles est recueilli sur un détecteur 

                                                 
2 Martinez-Salazar J, Cannom CG. Journal of Material Science Letter 1984; 3: 693-694. 
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courbe d’ouverture 120 °, Inel CPS120 puis traité avec un logiciel Inel Peakoc pour les 

mesures de cristallinité. Le signal aux petits angles est recueilli sur un détecteur linéaire Inel 

LPS50 situé à une distance variant entre 70 cm et 190cm de l’échantillon, nous permettant 

une acquisition du signal q ∼ 0.006 Å-1 et 0.09 Å-1. Les corrections standards sont effectuées 

sur les mesures SAXS et WAXS : le spectre est normalisé par la transmission et l’épaisseur de 

l’échantillon, l’intensité du faisceau incident, la durée d’acquisition puis corrigé du signal à 

vide.  

 

Analyse enthalpique différentielle  

L’analyse enthalpique différentielle (DSC) permet de suivre les transformations endotherme 

ou exotherme dans un matériau (fusion, cristallisation) ainsi que les transitions vitreuses. Les 

analyses ont été réalisées sur un appareil TA instrument Q1000. Les prises d’essai sont 

comprises entre 10 et 15 mg. Les analyses ont été effectuées de 20 °C à 260 °C, puis de 260 

°C à -100 °C et enfin de -100 °C à 260 °C à 10 °C/min avec un palier isotherme de 5 min à 

chaque changement de cycle. Les mesures sont réalisées sous atmosphère d’hélium. Le taux 

de cristallinité du PA-6 est évalué en comparant l’enthalpie de fusion à celle d’un PA-6 

entièrement cristallisé dans la phase α. (∆H0 = 240 J/g)3 

 

Analyse dynamique mécanique 

L’analyse dynamique mécanique (DMA) est réalisée sur un appareil TA instrument DMA 

2980. Les mesures sont réalisées avec la géométrie de tension film ou flexion simple, avec 

une déformation de 20 µm. Elles sont effectuées à une fréquence de 1 Hz sur une plage de 

température maximum de -100 °C à 250 °C avec une rampe de 2 °C/min. Les échantillons 

utilisés sont des films minces parallélépipédiques de dimension 30 � 5 � 0.3 mm3 pour les 

mesures en tension film et des barreaux de dimensions 30 � 5 � 1.5 mm3 pour les mesures 

en flexion simple. 

 

Rhéologie 

Les propriétés rhéologiques des matrices PA ou PMMA et des copolymères SBM ont été 

étudiées par des mesures de cisaillement oscillant à faibles déformations. Les expériences ont 

été réalisées sur un appareil ARES dans une géométrie de type plan-plan avec un diamètre de 

                                                 
3 Fornes TD, Paul DR. Polymer 2003; 44: 3945-3961.   
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25 mm. Les mesures ont été effectuées à la température de mise en forme dans le domaine 

linéaire, qui a été préalablement déterminé par des mesures de balayage en déformation à 1 

Hz. Les mesures sont ensuite réalisées avec un balayage en fréquence de 15 à 0.015 Hz. Les 

échantillons sous forme de pastilles de 25 mm de diamètre et 1.5 mm d’épaisseur ont été 

préparés par pressage. 

 

Choc Charpy 

La rupture des composites à été caractérisée par des essais Charpy sur des échantillons 

injectés. Les barreaux ont été entaillés avec une profondeur d’entaille de 2 mm, un angle 

d’ouverture de 45 ° et un rayon d’entaille de 0.25 mm en leur milieu selon la norme ISO 179. 

Le choc a été réalisé à température ambiante avec un angle de 150 °, donc une force à 

l’impact de 5 J. La force lors de l’impact est mesurée avec un appareil instrumenté CEAST. 

 

Traction 

Les analyses mécaniques de traction ont été réalisées à l’aide d’un appareil Instron 75115 sur 

des éprouvettes pressées de 400 µm d’épaisseur de longueur utile de 10 mm. Les mesures ont 

été faites à température ambiante à 5 mm/min.  

 

Spectrophotomètre UV-visible 

 Les mesures UV-visible ont été utilisées pour quantifier l’état de dispersion des solutions de 

CNTs. Les mesures ont été réalisées sur un spectrophotomètre UV-visible Shimadzu UV-

2401PC de 700 à 400 nm avec un pas de 0.5 nm. Les solutions sont préparées de maniére à ce 

que la concentration en CNTs soit de 0.06 mg/ml. Les mesures ont été réalisées dans une cuve 

d’épaisseur 0.5 mm sur trois solutions différentes. 

 

Chromatographie d’exclusion stérique 

La chromatographie d’exclusion stérique (SEC) a été utilisée pour caractériser la distribution 

en masse des chaînes de PA, SBM et PMMA et leur stabilité après différentes mises en forme. 

Les mesures ont été réalisées à l’ESPCI par Michelle Milléquant et James Lesec (CNRS).  

La SEC dans l’alcool benzylique pour les PA a été réalisée à 130 °C avec un débit de 1 

ml/min et 4 colonnes microstyragel (HT2, HT3, HT4 et HT5) pour des solutions à  3 mg/ml. 

Les détecteurs utilisés sont un réfractomètre et un viscosimètre.  
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La SEC dans le THF pour le PMMA et le SBM a été réalisé à 40 °C avec un débit de 1 

ml/min et 4 colonnes microstryagel (HT3, HT4, HT5 et HT6) pour des solutions de 5 mg/ml. 

Les détecteurs utilisés sont un réfractomètre et un viscosimètre. 

 

Mesure de conductivité 

Les mesures de conductivité ont été réalisées sur des films pressés de 30 � 5 � 0.3 mm3. Les 

extrémités du film sont recouvertes de laque d’argent pour assurer le contact entre 

l’échantillon et les connections. La mesure se fait sur l’échantillon volumique, les extrémités 

du film sont pressées entre deux plaques de cuivre. La tension appliquée est de 9 V, l’intensité 

est mesurée avec un ampèremètre allant de 10-13 à 10-2 A. Les mesures sont répétées deux fois. 

La précision sur la mesure est d’une demi-décade.  La conductivité est calculée à partir de 

l’intensité : 

SU

LI

*

*=σ  (S/m) 

Où U est la tension, I l’intensité, L la longueur utile et S la surface traversée par le courant. Le 

seuil de détection est de 10-9 S/m. 

Les mesures de conductivité en température sont réalisées sur des échantillons de 15 � 5 � 

1.5 mm3. Les mesures sont faites en surface, le contact avec l’échantillon est assuré avec des 

fils de platine espacés de 8 mm L’échantillon est placé dans une platine chauffante Mettler FP 

80. L’échantillon est chauffé à 10 °C/min jusqu’à une température Tc puis l’intensité est 

mesurée au cours du palier isotherme. La conductivité dans ce cas vaut : 

lU

LI

*

*=σ (S) 

Où U est la tension, I l’intensité, L la longueur utile, l la largeur utile. Le seuil de détection est 

de 2.10-14 S. 

 

Mesure diélectrique 

Les mesures diélectriques ont été réalisées au Cerdato avec Stéphane Bizet et David 

Depesperrois (Arkema) sur un spectromètre diélectrique NOVOCONTROL dont la 

température est contrôlée de -150 à 450 °C par flux d’azote. Les mesures ont été réalisées à la 

fréquence de 1Hz avec une tension d’amplitude de 3V. La conductivité est mesurée au cours 

d’une rampe en température, l’échantillon est chauffé à 10 °C/min à une température To 

suivie d’une isotherme, puis il est refroidi à 10 °C/min jusqu’à température ambiante. Les 
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échantillons sont des pastilles injectées de 20 mm de diamètre. Pour éviter que la pastille ne 

coule au cours du chauffage, elle est placée dans un moule en téflon avec les électrodes  
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Annexe 2 : Mesure du coefficient d’extinction des CNTs 

 

Pour connaitre le coefficient d’extinction des CNTs, l’absorbance UV-vis a été mesurée pour 

différentes concentrations en nanotubes dans les meilleures conditions de dispersion possibles 

qui sont décrites au Chapitre 5. Les mesures sont faites immédiatement après la dispersion 

sans laisser au système le temps de sédimenter. L’absorbance représentée Figure A2-1 est 

alors proportionnelle à la concentration en nanotubes : 

lCA ε=  

Le coefficient d’extinction des CNTs ε vaut 55.1 mg/mL.mm. En utilisant cette courbe 

d’étalonnage, la quantité de CNTs stabilisée après un jour de sédimentation peut être calculée 

à partir de l’absorbance mesurée. Dans ce cas, dans les meilleures conditions de dispersion, 

90 % des CNTs introduits sont encore stabilisés. La difficulté de cette mesure est qu’on ne 

peut pas connaître la quantité de CNTs stabilisés initialement avec certitude. Nous avons donc 

choisi de comparer les valeurs UV-vis pour des concentrations identiques plutôt que le 

pourcentage de CNTs stabilisés.   
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Figure A2-1 : Absorbance UV-vis en fonction de la concentration en CNTs. 
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Annexe 3 : Purification des SBM 

 

Les SBM ont principalement été utilisé bruts mais pour rendre compte de l’effet des diblocs, 

une purification pour les éliminer ainsi l’homopolymère PS a été effectuée selon le protocole 

établie par C. Fleury au cours de sa thèse.1 

La purification repose sur une technique d’extraction solide/liquide. Le produit de départ est 

sous forme de poudre broyée la plus fine possible, pour augmenter les échanges 

solvant/solide. Le solvant d’extraction est choisi de façon qu’il soit sélectif des diblocs. La 

poudre de SBM est obtenue par cryobroyage dans l’azote liquide avec une grille de  0.75 µm. 

Le solvant utilisé est un mélange massique de solvant cyclohexane/n-heptane à 60/40. Ce 

mélange de solvant est un bon solvant du polystyrène et du polybutadiène et un mauvais 

solvant du poly méthacrylate de méthyle. Le SB sera donc solubilisé dans le mélange tandis 

que le SBM y sera insoluble.  

Un mélange de 20 g de poudre de SBM et de 200 g de mélange de solvant est agité pendant 2 

heures à 90°C. Entre chaque étape d’extraction, le mélange est centrifugé pour séparer la 

poudre du surnageant. Une nouvelle extraction est ensuite effectué avec du solvant neuf. 

Après trois étapes de purification, la poudre est rincée avec le mélange de solvant.   

Le contrôle de la purification à été effectué par RMN 1H et par spectrométrie Infra-rouge (IR). 

La spectrométrie IR a permis de vérifier l’absence de PMMA dans l’extrait. La RMN du 

proton permet d’accéder à la composition en polystyrène, polybutadiène, poly méthacrylate 

de méthyle de chaque fraction de séparation. La fraction de triblocs SBM dans le mélange 

purifié vaut : 

SBM
M

P
MP

SBM x

x
X =  

Ou SBM
Mx  représente la composition massique du tribloc en PMMA, P

Mx  la fraction massique 

de PMMA pour le mélange purifié mesurée en RMN. 

 

 

 

 

                                                 
1 Fleury C, Thèse de l’Université de Pierre et Marie Curie, Paris, 2001. 
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Annexe 4 : Composites  S36
15B11M 53/CNTs préparés par 

voie fondu 

 

Pour la voie fondu, les pré-composites SBM/CNTs donnant une dispersion inférieure au seuil 

de 0.1 % d’agrégats dans le PA615 sont ceux ayant une viscosité inférieure à la viscosité de la 

matrice. Le SBM principalement utilisé pour étudier la voie fondu, dans le chapitre 6, est le 

S36
15B11M53. Les composites S36

15B11M53/CNTs sont brièvement étudiés dans cette annexe, 

notamment leurs morphologies et leurs propriétés électriques et mécaniques. 

 

Morphologie du composite S36
15B11M53-NT 

Après extrusion, le S36
15B11M53 se structure comme le S14

11B19M67 décrit dans le chapitre 5. 

Le PMMA forme des micelles tandis que la matrice est formée par les blocs PS et PB. Le 

PMMA forme des micelles de 30 nm de diamètre en moyenne. (Figure A4-1-a) En présence 

des CNTs, la morphologie et la taille des nodules de PMMA ne changent pas. Comme dans le 

cas du S14
11B19M67, les CNTs ne sont pas localisés spécifiquement dans une phase ou une 

autre, ils traversent toutes les phases du copolymère à blocs. 

 

 a b 

1 wt% CNTs 0 wt% CNTs 

 

PS/PB 

PMMA  

PS/PB 

PMMA 

 

Figure A4-1 : Image TEM des composites a) S36
15B11M53-0NTp-200 b) S36

15B11M53-1NTp-
200. (Marquage : acide phosphotungstique)  
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Analyse dynamique mécanique du composite S36
15B11M53-NT 

Les mesures dynamiques mécaniques sont réalisées sur les composites avec différents 

pourcentages de CNTs. Les mesures, contrairement au composite avec le S14
11B19M67, sont 

réalisées en flexion à cause de la fragilité du SBM qui ne contient que 15 wt% de 

polybutadiène. Les courbes mécaniques de deux SBM sont comparées en flexion sur la Figure 

A4-2-a. Avec le S36
15B11M53, la chute du module à la Tg du PB est beaucoup faible à cause de 

la faible teneur en  PB dans ce SBM : elle est située à -74 °C mesurée sur le module E’’. De 

plus, la température associée à  la Tg du PMMA est plus faible pour le S36
15B11M53 et le 

matériau s’écoule à cette température. En effet, la masse du PMMA dans le S36
15B11M53 est de 

21 000 g/mol ce qui est juste supérieur à la masse entre enchevêtrement d’environ 12 500 

g/mol1,2 dans le S14
11B19M67 elle était de 55 000 g/mol. 

Dans les composites avec les CNTs, la Tg du PB, mesurée sur le module E’’, est reportée 

dans le Tableau A4-1 avec la Tg du PS. La position de la Tg du PB ne semble pas évoluée 

avec le pourcentage de CNTs. En revanche, la Tg du PS semble augmenter de quelques 

degrés avec le pourcentage de CNTs.  

L’augmentation de module est plus faible avant la Tg du PS, le module augmente de 19 % 

avec 10 wt% de CNTs à 25 °C. Après la Tg du PS et du PMMA à 125 °C, le module 

augmente de 500 % avec 10 wt% de CNTs. À partir de 3 wt% de CNTs, à 150 °C  le 

composite ne s’écoule plus, probablement grâce à un réseau formé par les CNTs. Dans le cas 

du S14
11B19M67, cette transition se situait vers des teneurs équivalentes entre 1 et 5 wt%.  

 

CNTs (wt%) 0 1 3 5 10 

Tg (°C) du PB (E’’) -74 -74 -76 -74 -73 

Tg (°C) du PS (E’’) 80 82 82 82 84 

Tableau A4-1 : Transition vitreuse du PB et du PS  pour les composites  S36
15B11M53-NTp-

200 avec différents pourcentages de CNTs. 
 

                                                 
1 Fetters LJ, Lhose DJ, Ritcher D, Witten TA, Zirkel A. Macromolecules 1994; 27: 4369-4647. 
2 Mark JM. Physical Properties of Polymer Handbook. Springer, 2007. 
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Figure A4-2 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ))  
a) des SBM, S14

11B19M67 (——) et S36
15B11M53 (— —) extrudés  

b) des composite S36
15B11M53-NTp-200 avec 0 wt% (——), 1 wt% (— —), 5 wt% (– – –). 

 

Conductivité du composite S36
15B11M53-NT 

Pour le composite S36
15B11M53-NTp-200, après un traitement thermique à 190 °C, le seuil de 

conductivité se situe entre 1 et 3 wt%, soit une valeur inférieure à celle obtenue pour le 

S14
11B19M67, les conditions de préparation étant un peu différentes et surtout la différence de 

viscosité entre les deux SBM doit être à l’origine de cette différence. Par contre, après un 

traitement thermique à 250 °C, les valeurs ne sont plus très différentes, inférieure à 1wt% 

pour le S36
15B11M53 et comprise entre 1wt% et 2wt% pour le S14

11B19M67.  
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Figure A4-3 : Conductivité des composites S36
15B11M53-NTp-200 () et S14

11B19M67-NT-100 
(�) après un traitement thermique à 190  °C (les symboles pleins) et 250 °C (les symboles 

vides). 
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Annexe 5 : Localisation des CNTs dans le PA-6 avec les 

pré-composites  S36
15B11M 53 /CNTs 

 

Pour le S14
11B19M67, les pré-composites de SBM réalisés par voie fondu entraînent une 

localisation des CNTs à l’interface PA-6/SBM sûrement, due à un greffage des SBM 

principalement par le bloc polybutadiène sur les CNTs. Mais cette localisation dépend 

sûrement du taux de greffage et donc du pourcentage et de la masse du bloc polybutadiène 

dans le SBM.  Le S36
15B11M53 contient 15 wt% de PB, soit moins que le S14

11B19M67 qui en 

contient 27 wt%. Les pré-composites réalisés à partir du S36
15B11M53 permettent d’obtenir un 

composite final avec un pourcentage d’agrégats inférieure à 0.1 %. Ce SBM étant celui 

principalement utilisé pour l’étude de la voie fondu, la localisation des CNTs est décrite. 

 

Localisation des CNTs 

Des pré-composites de S36
15B11M53 à 10 wt% sont dispersés dans le PA-6 pour avoir un 

pourcentage final de 1 wt%. Les observations TEM de ce composite sont représentées Figure 

A5-1-a, les CNTs sont visibles dans la matrice PA-6 et à l’interface PA-6/SBM. Le rapport 

H2/H1 mesuré en DSC confirme ce résultat, le rapport pour ce composite est de 0.4 contre un 

rapport de 0.5 pour une dispersion inférieure à 0.1 % d’agrégats. Les CNTs sont localisés 

dans le PA-6 et à l’interface PA-6/SBM comme pour le S14
11B19M67 mais la concentration de 

CNTs dans la phase PA-6 est plus importante, 0.64 wt% pour le S36
15B11M53 contre 0.3 wt% 

avec le S14
11B19M67. (Tableau A5-1) Le pourcentage plus important de CNTs dans la phase 

PA-6 est sûrement dû au pourcentage plus faible de PB dans le SBM. Une localisation dans le 

PA-6 plus importante aurait pu être attendue. En effet avec ce composite aucun CNTs n’est 

stabilisé. (6.3.2) Il est possible que la quantité plus faible de SBM greffée soit suffisante pour 

favoriser la localisation à l’interface des CNTs sans les stabiliser dans le chloroforme.  

Pour le composite à 3 wt% réalisé à partir du pré-composite à 25 wt%, les CNTs sont 

principalement localisés à l’interface PA-6/SBM. (Figure A5-1-b) Le rapport H2/H1 dans ce 

cas donne une concentration de 1 wt% dans le PA-6. 
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1 wt% CNTs 3 wt% CNTS 

b a 
 

SBM 

PA6  

SBM 

PA6 

 

Figure A5-1 : Image TEM des composite a) PA615-1NT-9S36
15B11M53-100 b) PA615-3NT-

9S36
15B11M53-100. (Marquage : acide phosphotungstique) 

 

Cristallisation du PA-6   

La présence même partielle des CNTs dans la phase PA-6 entraîne les mêmes modifications 

morphologiques que pour les CNTs mélangés par dispersion directe dans le PA-6. Le PA-6 

cristallise uniquement en phase α. La présence des CNTs entraîne une augmentation de la 

température de cristallisation avec un dédoublement et un élargissement du pic. (Figure A5-2) 

Le taux de cristallinité au 2éme chauffage montre une légère augmentation de la cristallinité 

qui se stabilise dès 1 wt%, comme pour la dispersion directe des CNTs dans le PA6. (Tableau 

A5-1) 

 

Composites avec SBM Composites sans SBM 
CNT 

(wt%) χC-DSC (%) 

(2iéme fusion) 
H2/H1 

χC-DSC (%) 

(2iéme fusion) 
H2/H1 

0 31 0.00 29 0.00 

1 33 0.40 32 0.50 

3 33 0.49 30 0.90 

5 34 0.68 32 1.19 

Tableau A5-1 : Taux de cristallinité et rapport H2/H1 pour différents composites PA615-NT-
S36

15B11M53-100 et PA615-NT-200. 
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Figure A5-2: Thermogrammes au refroidissement pour différents composites PA615-NT- 
S36

15B11M53-100 (──) et PA615-NT-200 (─ ─). Les pourcentages massiques de CNTs et de 
SBM sont marqués sur la figure. (v = 10 °C/min) 

 

Avec les pré-composites réalisés à partir du S36
15B11M53, les CNTs sont localisés à l’interface 

PA-6/SBM et dans le matrice PA-6. Leur localisation dans le SBM est moins importante que 

pour le S14
11B19M67 sûrement à cause de la différence de quantité de PB entre les deux SBM.
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Annexe 6 : Synthèses des P(MMA-co-MAA) 

 

Deux des copolymères de P(MMA-co-MAA) utilisés, ceux avec 2 et 12  % de fonctions 

anhydride, ont été synthétisés au laboratoire. Nous décrivons ici succinctement leurs 

synthèses. Ils ont été synthétisés par polymérisation radicalaire. 

Pour le copolymère P(MMA-co-MAA2), les monomères de méthacrylate de méthyle (MMA) 

et d’acide méthacrylique (MAA) sont respectivement filtrés sur une colonne d’alumine et de 

silice avant la réaction. Le mélange est dégazé 30 min sous azote, puis chauffé à 60 °C 

pendant 2 h. A la fin de la réaction, la solution est précipitée dans un mélange massique 

eau/méthanol à (50/50), puis filtrée et enfin séchée sous vide pendant 12 h. Les fonctions 

anhydride sont formées après un recuit de 24 h à 250 °C sous vide.  
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Figure A6-1 : Synthèse du P(MMA-co-MAA) avec 2 % d’acide méthacrylate. 
 

Pour le copolymère P(MMA-co-MAA12), la différence de réactivité entre les deux 

monomères entraine principalement la formation du polyacide pour ce pourcentage d’acide 

méthacrylique, le MAA est donc remplacé par son ester : le méthacrylate de 1-éthoxyéthyle 

(EEMA) dont la réactivité est plus proche de celle du MMA. L’EEMA et le MMA sont filtrés 

sur alumine. La solution est ensuite dégazée 30 min à l’azote, puis chauffée à 60 °C pendant 2 

h. A la fin de la réaction, le mélange est précipité dans le méthanol puis filtré et enfin séché 

sous vide pendant 12 h.  
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Figure A6-2 : Synthèse du P(MMA-co-MAA) avec 12 % d’acide méthacrylate. 
 

Le solide récupéré est dissout dans le THF (10 wt%) puis l’EEMA est déprotégé avec un 

excés d’acide chlorhydrique pendant 30 min à température ambiante. La solution est ensuite 

précipitée dans le méthanol, filtrée et séchée 12 h sous vide à 60 °C. 

La masse des polymères est déterminée par SEC dans le THF. Le taux d’anhydride final est 

déterminé par IR en solution dans le chloroforme, l’étalonnage a été réalisé par M. Freluche 

au cours de ces travaux de thèse.1   

                                                 
1 Freluche M, Thèse de l’Université de Pierre et Marie Curie, Paris, 2005. 
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Annexe 7 : Dispersion des CNTs dans un alliage 

nanostructuré  

 

  A7.1 Introduction 

La « double percolation » est une méthode largement utilisée pour diminuer le seuil de 

percolation. Le terme « double percolation » peut faire référence à différents systèmes. Le 

principal est celui où les CNTs sont localisés préférentiellement dans une des phases ou à 

l’interface d’un mélange co-continu de polymères incompatibles. Un autre système dit de 

« double percolation » est le cas d’une matrice semi-cristalline où lors de la cristallisation les 

charges sont repoussées dans la phase amorphe. La localisation préférentielle des CNTs 

permet dans les deux cas de diminuer le seuil de conductivité. Nous allons nous intéresser 

dans cette annexe à la « double percolation » dans un système incompatible de polymères. 

 

Dans un alliage de polymères immiscibles, la grande tension interfaciale entre les deux phases 

rend difficile la dispersion d’une phase dans l’autre et conduit généralement à une dispersion 

de taille micrométrique due à la dispersion et à la coalescence pendant le mélange. L’alliage 

n’est alors pas stable thermiquement et les propriétés mécaniques sont souvent mauvaises. 

L’ajout d’un « compatibilisant » permet de réduire la tension interfaciale entre les deux 

polymères, de stabiliser la morphologie du point de vue thermodynamique, de diminuer la 

taille des domaines et d’améliorer l’adhésion entre les deux phases. Un premier type de 

« compatibilisant » est un copolymère greffés ou à blocs, non réactif, miscible avec les deux 

polymères. Le copolymère se place à l’interface entre les deux polymères permettant ainsi une 

diminution de l’énergie interfaciale. Il n’est pas toujours aisé de trouver le bon copolymère, et 

en plus sa diffusion vers l’interface limite son efficacité. Un deuxième type de 

« compatibilisant » est un copolymère synthétisé in-situ dans le mélange fondu des deux 

polymères incompatibles et réactifs. Cette technique est « l’extrusion réactive ». Selon la 

position des groupes réactifs sur la chaîne, il est possible de synthétiser des copolymères à 

blocs ou greffés. 

 

Des travaux réalisés au laboratoire sur des systèmes (Polyéthylène/Polyamide-6)1,2 et (PMMA 

/Polyamide-6)3,4,5,6 ont permis le contrôle de la réaction à l’interface permettant de générer 
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suffisamment de copolymères greffés pour atteindre des dispersions ou des morphologies co-

continues à l’échelle nanométrique. 

La localisation des charges dans une des phases d’un tel système nanostructuré devrait 

permettre d’obtenir un seuil de percolation faible combiné aux propriétés d’un alliage de 

polymères nanostructuré. Nous avons tenté d’introduire les nanotubes de carbone dans ces 

mélanges co-continus. 

Dans cette annexe, nous allons donc nous intéresser à la localisation des nanotubes et à leurs 

impacts sur la morphologie d’un système nanostructuré. Dans un premier temps, les systèmes 

nanostructurés sont brièvement présentés, avant de s’intéresser à la dispersion et la 

localisation des CNTs dans ces alliages. Nous considérerons deux types d’alliages, l’un 

réalisé avec un PA-6 de faible masse molaire et l’autre avec un PA-6 de masse plus 

importante 
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  A7.2 Système nanostructuré 

Des alliages nanostructurés à base de polyamide-6 de petite masse et de polyéthylène 

fonctionnalisé statistiquement par des groupements anhydride maléique ont été préparés par 

extrusion réactive.1,2 La grande quantité de copolymères formés à l’interface (environ 50 % en 

masse) permet de stabiliser des domaines nanométriques avec une courbure d’interface faible. 

L’incorporation de chaînes de PE libre est facilitée par le greffage sélectif des chaînes les plus 

longues, soit celles qui possèdent le plus de groupements réactifs. Les copolymères sont donc 

gonflés par les chaînes libres de PE et PA.  

En jouant sur la structure du polyéthylène fonctionnalisé et sur la masse des greffons en 

polyamide, différents types de morphologies peuvent être obtenues : des micelles de PA 

nanométriques connectées dans une matrice de PE, une structuration co-continue, des 

domaines de PA discontinus et contenant des inclusions de PE dans une matrice de PE. 

 

 

 

Figure A7-1 : Alliage nanostructuré PE/PA-6 obtenus par extrusion réactive. Image TEM (PE 
blanc, PA6 noir) et représentation schématique de la phase co-continu. 

 

A7.2.1- Polyéthylènes maléisés 

Les polyéthylènes fonctionnalisés utilisés sont des produits commerciaux d’Arkema, de la 

gamme des Lotader. Ces polyéthylènes sont des terpolymères statistiques d’éthylène, 

d’acrylate d’éthyle (AE) et d’anhydride maléique (MAH). (Figure A7-2) Ils sont synthétisés 

industriellement par un processus de polymérisation radicalaire haute température et haute 

pression similaire à celui utilisé pour la synthèse de polyéthylène basse densité (LDPE). Les 

caractéristiques des terpolymères utilisés sont présentées dans le Tableau A7-1. Les 

terpolymères seront notés PEx, ou x désigne le pourcentage massique d’anhydride maléique. 
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Figure A7-2 : Formule développée du terpolymères. 
 

Produit Notation %wt

AE 

%wt 

MAH 

IF Mn 

(g/mol) 

Mw 

(g/mol) 

Ip Nombre 

moyen de 

MAH/chaîne 

P(E-co-MAH2) PE2 17 2.8 70 10 000 50 000 5 3 

P(E-co-MAH1) PE1 30 1.1 7 16 000 95 000 6 1.5 

Tableau A7-1 : Caractéristiques des copolymères à base de PE. 
 

A7.2.2 PMMA fonctionnalisés 

Les PMMA utilisés ont été synthétisés par Arkema ou au laboratoire. Dans ce dernier cas les 

synthèses sont détaillées en annexe 6. Les PMMA sont des copolymères de méthacrylate de 

méthyle et d’acide méthacrylique notés P(MMA-co-MAA). (Figure A7-3-a) Un traitement 

thermique permet de former des groupes anhydrides dont la réactivité sur les fonctions amines 

du PA-6 est élevée. (Figure A7-3-b) Les caractéristiques des PMMA utilisés sont présentées 

dans le Tableau A7-2. Les copolymères seront notés PMMAx ou x désigne le pourcentage 

molaire d’anhydride. Les copolymères ont uniquement été utilisés après un recuit de 24 

heures à 250 °C. 
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Figure A7-3 : Formules développées des copolymères à base a) d’acide méthacrylique b) 
anhydride diméthyl-glutarique 
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Produit P(MMA-co-MAA2) P(MMA-co-MAA5) P(MMA-co-MAA7) P(MMA-co-MAA12) 

Notations PMMA2 PMMA5 PMMA7 PMMA12 

%mol anhydridea 2 4.5 7 12 

Mn (g/mol)b 31 000 48 000 39 000 47 000 

Mw (g/mol)b 60 000 100 000 85 000 82 000 

Ipb 1.9 2.1 2.2 1.7 

Nombre 

d’anhydride/chaînec 

6.2 21.6 28 56.4 

Tableau A7-2 : Caractéristiques des copolymères à base de PMMA. 
 
a Déterminés par IRTF en solution dans le chloroforme. 
b Déterminés par SEC dans le THF (étalonnage universel) 
c Calculé à partir du nombre moyen d’unité monomères (N), n = N*(%mol anhydride) 

 

A7.2.3 Conditions de mélange des composites 

Les mélanges sont réalisés en micro-extrudeuse DACA. Pour les composites contenants le 

PA62.5, les extrusions sont réalisées à 230 °C pendant 5 min à 100 rpm pour les alliages à base 

de PE, et pendant 10 min à 60 rpm pour ceux à base de PMMA. Pour les mélanges avec le 

PA615, les extrusions ont été faites à 250 °C, 200 rpm pendant 5 min pour les deux alliages. 

Ils seront noté PEm-xNT-yPA6n, ou x et y représentent respectivement le pourcentage 

massique de CNTs et de PA-6, n la masse molaire du PA6 comme défini au chapitre 2.  

 

  A7.3 Composites  nanostructurés avec le PA62.5 

 

A7.3.1 Ordre d’introduction 

Lors d’un mélange pour la formation d’un composé doublement percolé, plusieurs options de 

mélangeages différentes sont possibles. Les charges peuvent être d’abord mélangées dans une 

des deux phases, avant la réalisation de l’alliage, ou bien l’alliage est d’abord réalisé et les 

charges sont introduites dans un deuxième temps ou bien les charges et les deux polymères 

sont mélangés simultanément. Nous avons essayé les différentes solutions dans le cas des 

mélanges PE2/PA62.5 principalement.  

Un mélange direct de tous les produits ou l’ajout des CNTs après la formation de la nano-

structuration conduit à un pourcentage d’agrégats élevé. Le pourcentage d’agrégats est plus 
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important si la nano-structuration est déjà formée avant l’introduction des CNTs. En effet, ils 

ne peuvent alors pas s’insérer dans la structure déjà formée, ce qui empêchent leur dispersion. 

Si on réalise l’alliage à partir d’une pré-dispersion de CNTs dans le PMMA5, le PE2 ou le 

PA62.5, le pourcentage d’agrégats est  4 à 6 fois plus faible. Comme pour les mélanges 

PA6/CNTs/SBM, une pré-dispersion des CNTs permet de diminuer le pourcentage 

d’agrégats. La pré-dispersion dans le PA62.5 conduit au pourcentage d’agrégats le plus faible à 

l’échelle micrométrique.  

 

Type de mélangea 1 2 3 4 

PE2-1NT-20PA62.5 6.8 9.5 1.5 2 

PMMA5-1NT-30PA62.5 3.1  0.3  

Tableau A7-3 : Pourcentage d’agrégats pour les composites PE2/PA62.5, PMMA5/PA62.5 avec 
1 wt% de CNTs. 

 
a Les types de mélange sont : 1-Mélange de A/B/CNTs ensemble ; 2-Pré-mélange de A/B, 

puis ajout des CNTs ; 3-Pré-mélange de A (Phase polyamide)/CNTs puis ajout de B ; 4-Pré-

mélange de B/CNTs puis ajout de A. 

 

Une étape de pré-dispersion permet de diminuer sensiblement le pourcentage d’agrégats.  

Nous choisirons de pré-disperser les CNTs dans le PA-6, pour plusieurs raisons. Tout 

d’abord, parce que la dispersion y est plus efficace que dans le PMMA ou le PE. Ensuite 

parce que nous visons une localisation des CNTs dans la phase minoritaire en PA-6 afin de 

réduire la teneur en nanotubes. 

 

A7.3.2 Etat de dispersion   

Les composites avec des CNTs sont préparés à partir d’une pré-dispersion dans le PA62.5 

obtenue par voie fondu, la deuxième extrusion est réactive avec le PE2 ou le PMMA5. Les 

pourcentages d’agrégats de ces deux composites avec 1 wt% de CNTs sont dans le Tableau 

A7-3. (Type de mélangeage 3) Le composite à base de PE2 présente un pourcentage 

d’agrégats de 1.5 %, tandis que celui du composite à base de PMMA5 est de 0.3 %.  

 

A7.3.3 Localisation des CNTs 

Les composites PE2/PA62.5 et PMMA5/PA62.5 sont observés au TEM après un marquage à 

l’acide phosphotungstique qui marque préférentiellement le PA62.5 dans les deux cas. La 
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structuration obtenue en absence de CNTs est co-continue avec des épaisseurs de  PA62.5 

d’environ 20 nm pour les deux composites. (Figure A7-4-a et c)  

 

 a b 

c 

1wt% CNTs/PMMA 5 

1wt% CNTs/PE2 0wt% CNTs/PE2 

0wt% CNTs/PMMA 5 

 

PMMA 

PA-6 

 

PE 

PA-6 

 

PMMA 

PA-6 

 

PE 

PA-6 d 

 

Figure A7-4 : Images TEM des composites a) PMMA5-30PA62.5 b) PMMA5-1NT-30PA62.5 c) 
PE2-20PA62.5 d) PE2-1NT-20PA62.5. (Marquage : acide phosphotungstique) 

 

Dans le composite à base de PMMA5, la structuration est modifiée en présence de CNTs, les 

interfaces entre le PA-6 et le PMMA semblent moins franches. Les CNTs traversent aussi 

bien la phase PA62.5 que la phase PMMA5 sans être intégrés à la structuration. (Figure A7-4-

b) 

La structuration du composite PE2-1NT-20PA62.5 est comparable à la morphologie sans 

nanotubes. Les CNTs forment des amas de tailles variables entre la centaine de nanomètres et 

plusieurs micromètres, ces amas semblent entourés de PA62.5. Les CNTs ne s’intègrent donc 

pas dans la structure co-continue. (Figure A7-4-d) Dans l’insert de la Figure A7-4-d, nous 
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présentons une photo TEM réalisée en absence de marquage ou des amas de CNTs sont 

visibles ainsi que quelques CNTs isolés.  

 

Les thermogrammes au refroidissement à 10 °C/min sont présentés Figure A7-5 pour les 

différents composites. Pour le composite à base de PMMA5, la température de cristallisation 

du PA62.5 est à 164 °C. En présence de CNTs, la température du pic de cristallisation 

augmente et le pic se dédouble comme pour le PA62.5 pur en présence de CNTs. On en déduit 

qu’il y a des nanotubes dans la phase PA-6,  la valeur du rapport H2/H1 indique clairement 

que tous les CNTs ne sont pas dans le PA62.5 et qu’il y a aussi des CNTs dans le PMMA5, 

ceci confirme les observations TEM.  

Dans les composites à base de PE, la température de cristallisation du PA62.5 est à 160 °C et la 

cristallisation du PE2 vers 70 °C. Le pic de cristallisation du PE2 est très large à cause de la 

présence des comonomères : 17 % d’acrylate d’éthyle et 2.8 % d’anhydride maléique. La 

présence des CNTs ne modifie pas la cristallisation du PE2 contrairement au pic de 

cristallisation du PA62.5. Comme pour le PA62.5 pur ou l’alliage à base de PMMA5, la 

température de cristallisation augmente, le pic s’élargit mais ne se dédouble pas. 

L’augmentation de la température de cristallisation indique que la cristallisation du PA-6 est 

perturbée par la présence des CNTs. De plus, l’absence de dédoublement de cet exotherme 

tend à montrer qu’il y moins de 0.5 wt% de CNTs en contact avec le PA62.5 et donc que les 

nanotubes sont majoritairement dans le PE2. 
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Figure A7-5 : Thermogrammes au refroidissement des composites  PMMA5-30PA62.5 et PE2-
20PA62.5 avec 0 et 1 wt% de CNTs. (v = 10 °C/min) 

 

Les observations TEM et DSC montrent que les CNTs ne sont pas localisés 

préférentiellement dans une des phases mais sont présents dans les deux phases sans 

distinction. 



Annexe 7 : Dispersion des CNTs dans un alliage nanostructuré 

 227 

A7.3.4 Propriétés mécaniques et électriques 

Aucune conductivité n’est détectée dans ces composites. En effet, les CNTs n’étant pas 

localisés préférentiellement dans une des phases et les seuils des homopolymères purs étant 

vers 3 wt%, l’absence de conductivité dans les composites à 1 wt% est un résultat attendu. De 

plus, le pourcentage d’agrégats est toujours supérieure à 0.1 % dans ces composites. Une 

dispersion avec moins de 0.1 % agrégats n’a pas pu être obtenue dans le PA62.5, probablement 

à cause de sa faible viscosité qui diminue l’énergie de mélangeage.  

Le module de conservation du composite à base de PMMA5 en fonction de la température est 

présenté Figure A7-6. En absence de CNTs, le matériau s’écoule après la fusion du PA-6. La 

présence de domaines de PA-6 interconnectés par des ponts moléculaires combinés à une 

morphologie co-continue permet d’améliorer la tenue thermomécanique par rapport à un 

mélange non réactif.  

En présence de CNTs, à toutes les températures et spécialement après la Tg du PMMA, le 

module est plus faible que celui du composite sans CNTs. La présence des nanotubes et des 

agrégats a donc probablement légèrement perturbé la continuité des domaines de PA-6, 

diminuant ainsi le module au plateau. 
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Figure A7-6 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ)) des composites PMMA5-
30PA62.5 (——–) et PMMA5-1NT-30PA62.5 (– – – –). 

 

La présence des CNTs ne semble pas empêcher la réaction de greffage, puisque par TEM ; la 

structure co-continue est observée sur de larges zones, et par DMA ; on enregistre la présence 

du plateau après la Tg du PMMA. En revanche, les CNTs ne sont pas localisés 

préférentiellement dans une phase du composite, la non localisation des CNTs conduit à un 

matériau non conducteur. La taille des domaines de PA-6 semble trop faible pour intégrer les 

CNTs. 
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  A7.4 Composite nanostructure avec le PA615 

 

A7.4.1 Etat de dispersion 

Avec le PA615, les composites sont tous préparés selon le type de mélange 3. Les CNTs sont 

pré-dispersés dans le PA615 avant d’être dispersé dans le PE ou le PMMA. Dans le pré-

composite ou dans les composites finaux pour le PE1 ou le PMMA5, le pourcentage 

d’agrégats est inférieure à 0.1 % donc bien inférieur aux composites avec le PA62.5.  

 

Type d’alliage SCNTs (%) 

PE1-1NT-30PA615 <0.1 

PMMA5-1NT-30PA615 <0.1 

Tableau A7-4 : Pourcentage d’agrégats pour les composites PE1/PA615, PMMA5/PA615 avec 1 
wt% de CNTs. 

 

L’utilisation d’un polyamide de masse molaire plus grande, comme le PA615, permet 

d’améliorer l’état de la dispersion par rapport au PA62.5. 

 

A7.4.2 Localisation des CNTs 

Avec le PA615, la structuration est différente de celle observée pour le PA62.5. Pour les deux 

alliages, sans CNTs, la structuration observée par TEM n’est pas continue, le PA-6 forme des 

inclusions dans la matrice PE ou PMMA. Dans le cas du PE1, les inclusions mesurent 500 nm 

de diamètre environ. (Figure A7-7-c) Avec le PMMA5, la taille des nodules de PA615 est 

beaucoup plus faible environ 150 nm. (Figure A7-7-a) 

En présence de CNTs, la distribution de taille des inclusions est bi-modale, les plus gros 

nodules contiennent des CNTs et les plus petits sont équivalent à ceux présents dans l’alliage 

sans CNTs. (Figure A7-7-b-d) La présence des CNTs entraine une augmentation de viscosité 

donc la structuration est perturbée par rapport à l’alliage sans CNTs. Les CNTs sont localisés 

dans le PA615. 
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 a 

c d 
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0wt% CNTs/PMMA 5 1wt% CNTs/PMMA 5 

1wt% CNTs/PE1 0wt% CNTs/PE1 

 

PE 

PA-6 

 

PMMA 

PA-6  

PMMA 

PA-6 

 

PE 

PA-6 

 

Figure A7-7 : Images TEM des composites a) PMMA5-30PA615 b) PMMA5-1NT-30PA615 c) 
PE1-30PA615 d) PE1-1NT-30PA615. (Marquage : acide phosphotungstique) 

 
Les thermogrammes au refroidissement à 10 °C/min de ces différents composites sont 

présentés Figure A7-8. Comme pour le PA62.5, la cristallisation du PA615 est modifiée par la 

présence des CNTs. Dans les alliages sans CNTs, la cristallisation du PA-6 est retardée par 

rapport à celle de l’homopolymère. Dans le PMMA5-30PA15, le PA-6 cristallise à 78 °C au 

lieu de 189 °C dans l’homopolymère PA615. Cette diminution de la température de 

cristallisation est associée au confinement et à la diminution du nombre de centres nucléants 

dans les nodules.  

En présence de CNTs, il y a deux pics de cristallisation : un à 78 °C dû aux inclusions de 

PA615 sans CNTs et un à 190 °C dédoublé. Ce second pic est relié à la cristallisation des 

nodules de PA615, de taille plus importante et contenant les CNTs. Le pic est dédoublé, 

indiquant la présence d’interfaces PA615/CNTs, le rapport H2/H1 est de 0.41 ce qui correspond 

à un pourcentage de 0.65 wt% de nanotubes dans le PA-6, soit légèrement inférieur au 1 wt% 

attendu.  
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Dans le cas du composite PE1-30PA615, l’observation est identique. La cristallisation du 

PA615 est retardé dans le composite sans CNTs. En présence de CNTs, il n’y a plus de 

cristallisation retardée, tout le PA615 cristallise vers 190°C. Le rapport H2/H1 est de 0.58 ce 

qui correspond à une concentration de 1.3 wt%, donc un peu supérieure au 1 wt% attendu.  

 

-1,0

-0,8

-0,6

-0,4

-0,2

0,0

-50 0 50 100 150 200 250
Temperature (°C)

H
ea

t F
lo

w
 (

W
/g

),
 E

xo
 D

ow
n

0wt% CNTs
1wt% CNTs

PMMA5-30PA615

PE1-30PA615

 

Figure A7-8 : Thermogrammes au refroidissement des composites  PMMA5-30PA615 et PE1-
30PA615 avec 0 et 1 wt% de CNTs. (v = 10 °C/min) 

 
Les observations en microscopie électronique et en DSC des composites indiquent que les 

CNTs sont localisés en grande majorité dans le PA615. Leur présence modifie la structuration 

du composite, en provoquant des inclusions macroscopiques de PA-6 contenant 

majoritairement les nanotubes. La taille des nodules de PA-6 est très importante dans les 

composites à base de PE1. Pour cette  raison, le composite à base de PMMA5 parait plus 

intéressant. Nous avons poursuivi l’étude du composite à base de PMMA5 notamment en 

fonction du taux de CNTs, du taux de PA-6 et de la teneur en anhydride du P(MMA-co-

MAH). 

 

A7.4.3 Influence du taux de CNTs 

Nous avons étudié l’influence de la teneur en CNTs dans l’alliage à concentration constante 

en PMMA et PA-6, c’est donc la teneur en CNTs du pré-composite qui évolue de 3.2 à 9.1 

wt%. Pour un composite à 3 wt%, la taille des inclusions de PA615 contenant les CNTs est 

supérieure au micromètre, alors qu’avec 1 wt% de CNTs elle était de l’ordre de 500 nm. 

(Figure A7-9-a et b) La taille des inclusions semble augmenter avec la teneur en CNTs, 

probablement à cause de la viscosité du pré-composite qui augmente.    
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A7.4.4 Influence du taux de PA615 

Pour une teneur en CNTs de 1 wt% dans le composite, nous avons fait varier la concentration 

en PA615 dans l’alliage, la concentration en CNTs, dans le pré-composite évolue donc  

légèrement de 3.2 à 2.4 wt%. En augmentant, la teneur en PA615 de 30 à 40 wt%, la taille des 

inclusions ne semblent pas varier, dans les deux cas les inclusions contenant les CNTs 

mesurent environ 500 nm. (Figure A7-9-a-c) La taille des inclusions de PA-6/CNTs semble 

dépendre de la concentration en nanotubes du pré-composite et donc de sa viscosité. 

L’augmentation de la quantité de PA-6 entraine une déformation des domaines chargés en 

nanotubes, un début de connection entre ces domaines est observé, mais pas de co-continuité. 

 

 

 

La concentration en CNTs du pré-composite, d’où sa viscosité, semble avoir un effet sur la 

taille des inclusions de PA-6. En diminuant la concentration du pré-composite, la taille des 

inclusions diminue.  

 a 

c 

b 

1 wt% CNT/ 30 wt% PA6 3 wt% CNT/30 wt% PA6 

1 wt% CNT/40 wt% PA6 

 

PMMA 

PA-6  

PMMA 

PA-6 

 

PMMA 

PA-6  
 
 
 

Figure A7-9 : Images TEM des composites  
a) PMMA5-1NT-30PA615 
b) PMMA5-3NT-30PA615  
c) PMMA5-1NT-40PA615.  

(Marquage : Acide phosphotungstique) 
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A7.4.5 Influence du taux d’anhydride 

Des P(MMA-co-MAH) de teneurs différentes en anhydride sont utilisés dans le but de 

modifier la morphologie obtenue en présence de CNTs. En augmentant la teneur en 

anhydride, et la viscosité du mélange, une modification vers une morphologie moins 

sphérique peut être attendue.  
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Figure A7-10 : Images TEM des composites a) PMMA2-1NT-30PA615 b) PMMA5-1NT-
30PA615 c) PMMA7-1NT-30PA615 d) PMMA12-1NT-30PA615.(Marquage : Acide 

phosphotungstique) 
 

Des composites à partir de P(MMA-co-MAH), avec différentes teneurs en anhydride sont 

préparés, avec 30 wt% de PA615 et 1 wt% de CNTs. Les observations en microscopie 

électronique de ces différents composites sont reportées Figure A7-10. Quel que soient les 

taux d’anhydride, la structuration est la même que celle décrite pour le composite à base de 

PMMA5 : des petits nodules de PA615 sans CNTs et des inclusions de PA615 de taille plus 

grande contenant les CNTs. Pour tous les alliages, les CNTs semblent entièrement localisés 
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dans le PA615. La taille des domaines de PA615 évolue, elle diminue lorsque la teneur en 

anhydride augmente exception faite du PMMA5 ou la taille des inclusions est la même que 

pour le PMMA12. Aucune des morphologies obtenues n’est co-continue. 

 

Au refroidissement à 10 °C/min, les thermogrammes des différents alliages sans nanotubes ou 

avec 1 wt% de CNTs sont présentés Figure A7-11. Sans CNTs, pour les composites à base de 

PMMA2 et PMMA5, une seul endotherme vers 80 °C, correspondant à la cristallisation du 

PA615, est visible. Ce pic correspond à la cristallisation retardée du PA-6, dans les petits 

nodules de PA615, de l’ordre de 300 nm pour le PMMA2 et de l’ordre de 150 nm pour le 

PMMA5. L’absence d’endotherme à plus haute température indique que les domaines ne sont 

pas connectés ce qui est corroboré par les observations TEM, non présentées ici.  

Pour l’alliage avec le PMMA7, la cristallisation du PA615 est fractionnée en plusieurs 

endothermes le premier à 87 °C et le second à 180 °C. Le premier correspond à la 

cristallisation dans les petits domaines, non connectés, de PA615 de l’ordre de 150 nm et le 

deuxième pic à 180 °C à la cristallisation des domaines connectés de PA615 où le nombre de 

centres de cristallisation est plus important. Ces observations sont confirmées par les clichés 

TEM, présentés en Figure A7-12-a, qui montrent les deux types de domaines non connectés et 

connectés.  

En présence de CNTs, pour tous les composites, la cristallisation est fractionnée en deux pics 

de cristallisation, vers 80 °C et vers 190 °C. Le pic à basse température correspond à la 

cristallisation des nodules sans CNTs, qui sont légèrement plus petits que ceux des alliages 

sans CNTs. La différence de taille peut expliquer la légère diminution de température de 

cristallisation.  Le pic de cristallisation à 190 °C est dédoublé, il correspond à la cristallisation 

des domaines contenants les CNTs. Le rapport H2/H1 diminue de 0.63 à 0.34,  quand le 

pourcentage d’anhydride augmente de 2 à 12 %. Simultanément, on observe une diminution 

de la taille des domaines de PA-6 contenant les CNTs. Cette évolution de la taille des 

domaines et du rapport H2/H1 peut s’interpréter comme une augmentation de la fraction de 

nanotubes situés à l’interface PA615/P(MMA-co-MAH). 
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Figure A7-11 : Thermogrammes au refroidissement des composites  PMMAx-30PA615 avec 0 
et 1 wt% de CNT et différents taux d’anhydride. (v = 10 °C/min) 

 

Les échantillons précédents sont recuits 24 heures à 250 °C et observés au TEM après un 

marquage à l’acide phosphotungstique. Les observations pour le composite PMMA7 sont 

présentées Figure A7-12 pour 0 et 1 wt% de CNTs. Avec ou sans CNTs, les domaines de 

PA615 coalescent après le recuit. Pour le composite à 0 wt% (Figure A7-12-a-b), la 

structuration co-continue n’est plus présente après le recuit. La taille des nodules de PA-6 

augmente et ils contiennent des inclusions de PMMA. De même en présence de CNTs, les 

domaines coalescent et leurs tailles augmentent. On repère sur la photographie du composite 

recuit des lignes noires qui correspondent à des fissures.  

La structuration obtenue après extrusion n’est donc pas stable après un recuit avec ou sans 

CNTs.  
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Figure A7-12 : Images TEM des composites a) PMMA7-30PA615 b) PMMA7-30PA615-recuit 
c) PMMA7-1NT-30PA615 d) PMMA7-1NT-30PA615-recuit. (Marquage : Acide 

phosphotungstique) 
 

A7.4.6 Propriétés mécaniques et électriques 

Les mesures électriques sur les différents composites avec le PA615 montrent que tous les   

composites ont une conductivité inférieure au seuil de détection. En effet, les CNTs sont 

localisés préférentiellement dans une des phases, le PA-6, et cette phase n’est pas continue 

mais forme des inclusions non-connectées. Même les échantillons initialement continus 

voient leur structuration continue détruite et sont isolants, après incorporation des CNTs. 

Les propriétés mécaniques sont mesurées en DMA en flexion. Pour les alliages sans 

nanotubes, il existe un plateau avec un module voisin de 50MPa entre la Tg du PMMA et la 

fusion du PA-6. Pour l’alliage contenant le PMMA7 et présentant une certaine continuité des 

domaines de PA-6, ce plateau est plus haut et le module diminue moins rapidement que pour 

l’alliage à base de PMMA2 pour lequel le PA-6 forme des inclusions.  
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En présence de CNTs, le module est plus faible pour les deux composites que pour les 

alliages sans CNTs, ce qui est peut-être dû à l’évolution de la taille des inclusions de PA-6. 

Les Tg ne semblent pas beaucoup varier avec le taux d’anhydride ou la présence de CNTs. 
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Figure A7-13 : Analyse dynamique mécanique (module E’ et tan (δ)) des composites 
PMMA2-30PA615 (——–), PMMA2-1NT-30PA615 ( – – – –), PMMA7-30PA615 (— —), 

PMMA7-1NT-30PA615 (— – —). 
 

A7.5 Principales conclusions de l’annexe 7 

Des composites nanostructurés ont été préparés à base de PMMA/PA-6 et de PE/PA-6. Avec 

un PA-6 de faible masse molaire, le pourcentage d’agrégats est toujours supérieur à 0.1 % 

quelque soit le mode de dispersion. Les CNTs se dispersent mal, ne s’intègrent pas dans la 

structure co-continue et n’ont pas de localisation préférentielle. 

Par contre si l’alliage, à base de PMMA, est réalisé avec un polyamide de plus grande masse, 

les CNTs sont correctement dispersés. Les CNTs sont préférentiellement localisés dans le 

PA615 mais la structuration co-continue initiale de l’alliage est partiellement détruite par leur 

présence. Une augmentation de la teneur en anhydride du PMMA ou une diminution de la 

concentration du pré-composite semble permettre de conserver partiellement cette structure 

co-continue. En revanche, aucun des alliages réalisés n’est conducteur. 
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Annexe 8 : Article «  Effect of multi-walled carbon 

nanotubes on the lamellae morphology of polyamide-6 »  
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Résumé 
Les nanotubes de carbone sont une charge optimale due à leur facteur de forme pour obtenir 

des matériaux polymères conducteur avec une faible teneur en charge. Nous nous sommes 

intéressés à l’optimisation de la dispersion des CNTs dans une matrice polyamide-6 par des 

observations optiques, la vitesse de cisaillement étant un paramètre déterminant. La 

croissance de lamelles trans-cristallines de PA-6 à la surface des CNTs a été mise en 

évidence. L’étude de la conductivité a montré son augmentation après un post-traitement 

thermique dû à un phénomène de réagrégation des CNTs. La conductivité augmente lorsque 

la température d’extrusion augmente ou que la masse du polymère diminue. Des pré-

composites de SBM/CNTs préparés par voie solvant et fondu ont été redispersés dans le PA-

6. L’utilisation du copolymère triblocs SBM a permit d’améliorer l’état de dispersion et le 

seuil de conductivité dû à une localisation spécifique des CNTs dans le composite, soit dans 

les nodules de SBM pour les pré-composites par voie fondu et soit dans la matrice PA-6 pour 

les pré-composites par voie solvant. La localisation spécifique des CNTs dans une phase 

permet d’abaisser le seuil de conductivité. 

Mots-clés: Composite, Nanotube de carbone, Polyamide, Copolymère à bloc, Conductivité, 

Cristallinité. 

Abstract 
Carbon nanotubes are an optimal load because of their high aspect ratio to enable conductivity 

with a low percolation level in polymer matrix. We were concerned to optimize the CNTs 

dispersion in polyamide-6 matrix by optical observations, the shear mixing being important 

parameters. The growth of PA-6 trans-crystalline lamellae from the surface of the CNTs is 

observed. The conductivity study shows its increase with a post thermal treatment because of 

the CNTs aggregation. The conductivity increases when the treatment temperature increase or 

when the mass of the matrix decrease. Masterbatch of SBM/CNTs were prepared by melting 

and solution method and diluted in PA-6. The state of dispersion and the conductivity were 

improved with the triblock copolymers SBM because of the specific localisation of the CNTs 

in the composite. They are located in the SBM particles for the melting procedure and in the 

PA-6 for the solution procedure. The specific localisation of the CNTs in the composite is 

important to improve the percolation level.     

    

Key Words: Composite, Carbon nanotube, Polyamide, Block copolymers, Conductivity, 

Cristallinity. 
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