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NOTATIONS

a   activité 

am quantité de pénétrant nécessaire à la saturation de tous les sites d’adsorption 

A   section du film 

Aγ   aire sous le pic de diffraction de la phase γ

Å   angström 

CEC   Capacité d’Echange Cationique 

c   vitesse de la lumière 

C   concentration 

Ceq   concentration à l’équilibre 

cGAB constante de Guggenheim. Représente l’énergie associée aux liaisons entre 

les molécules d’eau et les premiers sites de sorption 

cL   concentration moyenne en sites 

cp   constante 

D0   coefficient de diffusion de la matrice référence

D   coefficient de diffusion 

d   distance entre deux plans cristallographiques 

dcinétique   diamètre cinétique 

d0   épaisseur d’un feuillet 

dspacing   distance interfoliaire 

DMA   Dynamic Mechanical Analysis  

DRX   Diffraction des Rayons X 

DSC   Differential Scanning Calorimetry 

E   énergie du faisceau de Rayons-X incident 

f   facteur de forme 

f   fréquence 

Gt   gain de masse à un temps t 

Geq   gain de masse à l’équilibre 

Gs   intégrale d’agrégation 

h   constante de planck 

I   intensité des rayons X détectés 



J   flux 

Jeq   flux à l’équilibre 

k   facteur correctif < 1 

kp   affinité élémentaire entre une molécule de pénétrant et le polymère 

ks affinité élémentaire entre une molécule de pénétrant et une molécule déjà 

sorbée 

kR   constante de relaxation des chaînes du polymère 

K   constante 

L   épaisseur des échantillons 

La   épaisseur des domaines inter-cristallins  

Lc   épaisseur des lamelles cristallines 

Lp   longue période 

m   masse 

m0   masse de l’échantillon sec 

mt   masse de pénétrant sorbée à un temps t 

mt,F   masse de pénétrant liée au processus Fickien 

mt,R   masse de pénétrant liée au processus de relaxation des chaînes 

meq,F   masse de pénétrant à l’équilibre dans le régime Fickien 

meq,R   masse de pénétrant à l’équilibre dans le régime de relaxation 

meq   masse de pénétrant sorbée à l’équilibre 

MEB   Microscopie Electronique à Balayage 

Md   direction machine 

MMT   montmorillonite 

MRD   Mean Relative Deviation 

M*   module électrique complexe 

M’   partie réelle du module électrique 

M’’   partie imaginaire du module électrique 

MWS   Maxwell-Wagner-Sillars 

Nc   Nombre moyens de molécules dans un cluster 

Nd   direction normale 

Ne   fonction d’agrégation 

n(eau), n(éthanol) nombres de molécules d’eau et d’éthanol par motif constitutif de la phase 

amorphe de PA6, respectivement. 

n/Nc nombre moyen de sites de sorption par motif amorphe de PA6. 



np   nombre de segments de polymère 

ns   nombre de molécules de pénétrant 

OIγ   indice d’orientation de la phase γ 

p   pression 

P0   coefficient de perméabilité de référence 

P   coefficient de perméabilité 

PA   polyamide 

PA1   polyamide 6 de type 1 

PA2   polyamide 6 de type 2 

PA6   polyamide 6 

q   vecteur d’onde 

qmax   position du maximum de I(q).q2

Q(t)   quantité de pénétrant ayant traversé le film après un temps t de diffusion 

SAXS   Small Angle X-Ray Scattering 

S0   coefficient de solubilité de la matrice référence 

S   coefficient de solubilité 

Td   direction transverse 

Tg   température de transition vitreuse 

t   temps 

t1/2   temps de demi-sorption 

tD   temps réel auquel commence la relaxation des chaînes de polymère 

teq   temps à l’équilibre 

tTL   time lag 

TEM   Transmission Electronic Microscopy 

Tan δ   facteur de dissipation diélectrique   

TCR   température de chill roll 

Tγ (°C)   température de fusion de la phase γ 

Tα (°C)   température de fusion de la phase α 

Tα   température relaxation αdry

VSC   Variable Surface Concentration 

V   volume 

Vs   volume molaire de pénétrant 

WAXS   Wide Angle X-Ray Scattering 



x    coordonnée d’abscisse dans l’épaisseur du matériau 

Xc   taux de cristallinité 

Xα   taux de phase cristalline α  

Xγ   taux de phase cristalline γ

α-ZrP   phosphate de zirconium sous sa forme α 

Symboles grecques 

α1, α2   pics de diffraction de la phase cristalline α du PA6 

αwet relaxation correspondant à la température de transition vitreuse du PA6 

plastifié par l’eau 

αdry relaxation correspondant à la température de transition vitreuse du PA6 sec 

δ paramètre de solubilité 

Δp différence de pression 

ΔHf enthalpie de fusion expérimentale du polymère 

ΔHγ enthalpie de fusion de la phase cristalline γ

ΔHα enthalpie de fusion de la phase cristalline α

ΔH0
f enthalpie de fusion du polymère totalement cristallin 

ΔHcristallisation enthalpie de cristallisation 

γ3, γ1,2   pics de diffraction de la phase cristalline γ du PA6 

ε’   permittivité relative 

ε’’    indice de perte 

φeau   fraction volumique d’eau 

φéthanol   fraction volumique d’éthanol 

φF   fraction fickienne 

φR   fraction de relaxation 

φv   fraction volumique d’entités imperméables 

n.λ   ordre de diffraction multiplié par la longueur d’onde du rayonnement X 

θ   angle de diffraction 

ρ   masse volumique 

ρamoprhe   masse volumique de la phase amoprhe 

ρα   masse volumique de la phase α



ργ   masse volumique de la phase γ

τ   facteur de tortuosité    

χ   paramètre d’interaction polymère/pénétrant 
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INTRODUCTION GENERALE

Les matériaux polymères ont fait leur apparition dans la fabrication des réservoirs à essence 

en raison de leur faible coût, de leur légèreté, de leur flexibilité et de leur facilité de mise en 

œuvre. Hélas, les polymères ne sont pas des barrières parfaites aux petites molécules et selon 

leur structure chimique, certains polymères sont très perméables aux composés apolaires 

tandis que d’autres sont très perméables aux composés polaires, comme l’éthanol par 

exemple, qui est largement utilisé aujourd’hui dans les nouvelles essences. 

Les normes environnementales actuelles concernant les rejets d’hydrocarbures dans 

l’atmosphère sont de plus en plus draconiennes, notamment dans le domaine des transports où 

les automobiles sont de plus en plus nombreuses. La Californie, par l’intermédiaire de l’EPA 

(Environmental Protection Agency) et de la CARB (California Air Research Board) a ainsi 

instauré les standards d’évaporation les plus stricts au monde. 

De ce fait, le développement de réservoirs hautement barrière constitue un important 

challenge scientifique et environnemental.  

Pour tenter de répondre aux exigences les plus strictes en matière de perméabilité à l’essence, 

il a été développé des systèmes polymères multicouches basés sur l’association de couches 

polaires et de couches apolaires, chacune de ces couches amenant des propriétés barrière bien 

spécifiques. D’autres approches consistent à développer des mélanges de polymères toujours 

à base de polymères polaires et non polaires. Dans l’une ou l’autre de ces voies, il est 

intéressant de renforcer les propriétés barrière initiales des matériaux de base. Le polyamide 

6, polymère semi-cristallin, s’avère être un candidat intéressant car il a souvent été utilisé en 

multicouches ou en mélanges notamment pour renforcer les propriétés barrière aux gaz.  

Par ailleurs, les nanocharges lamellaires ont montré un intérêt certain pour l’amélioration des 

propriétés barrière grâce notamment à leur facteur de forme élevé. Nous comprenons donc 

tout l’intérêt d’étudier les effets que pourraient avoir de telles charges sur la microstructure et 

les propriétés barrière aux liquides et vapeurs de ce polymère.  
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Ce travail de thèse, consacré à l’étude du polyamide 6, aura donc pour double objectif, d’une 

part, d’étudier les effets du procédé de mise en œuvre et de l’ajout de faibles taux de charges 

lamellaires sur la microstructure cristalline de films minces de PA6, et d’autre part, d’étudier 

l’influence de ces morphologies sur les propriétés barrière à l’éthanol et à l’eau, cette dernière 

étant présente dans les atmosphères qui nous entourent. L’amélioration des propriétés barrière 

est souvent attribuée à la dispersion des charges, à leur facteur de forme et à leur orientation. 

Toutefois, la microstructure cristalline du polyamide 6, qui peut s’avérer être très sensible au 

procédé de mise en œuvre ou à l’ajout de nanocharges, peut jouer un rôle déterminant sur les 

propriétés de transport. 

Ainsi, la finalité de ce projet de recherche sera d’établir les relations entre microstructure et 

propriétés barrière.  

 Le premier chapitre de ce manuscrit est une étude bibliographique consacrée dans un 

premier temps à la présentation des effets du procédé de mise en œuvre et de la vitesse de 

refroidissement sur la microstructure cristalline du polyamide 6. Nous poursuivrons ensuite 

notre état de l’art en faisant un point sur l’effet de l’ajout de charges lamellaires sur la 

morphologie du PA6. Enfin, la dernière partie sera axée autour de la notion de transport de 

petites molécules dans les membranes denses que nous aborderons à travers les techniques de 

sorption principalement, mais aussi de pervaporation/perméation, en nous appuyant sur les 

notions théoriques du transport dans les nanocomposites. 

 Nous nous attacherons ensuite dans le second chapitre Matériaux et Méthodes, à 

décrire les différents matériaux étudiés durant ce projet de recherche, ainsi que les techniques 

utilisées pour les mettre en œuvre et les caractériser. 

 Nous tenterons de comprendre dans le troisième chapitre le rôle du procédé de mise en 

œuvre sur la morphologie de films de polyamide 6 d’une part, et l’effet que peut induire 

l’ajout de deux types de charges lamellaires, une montmorillonite organophile et une charge 

synthétique (de type α-ZrP) sur la morphologie de ces films, d’autre part.  

 Enfin, nous étudierons dans le dernier chapitre, les impacts des charges et des 

modifications morphologiques du polymère sur les propriétés barrière à l’eau et à l’éthanol. 

Nous montrerons en particulier comment les charges peuvent avoir un rôle direct mais 
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également conduire à des effets induits sur les propriétés barrière. Nous verrons également 

que l’étude des propriétés de transport des petites molécules telles que l’eau et l’éthanol 

présente un double intérêt : un intérêt en termes d’évaluation des performances des matériaux 

et un intérêt plus fondamental puisque ces petites molécules ont également été utilisées en tant 

que sondes fines de l’architecture des matériaux. 

Le but ultime de ce chapitre sera alors d’établir les relations structure - morphologie - 

propriétés barrière. 

Cette thèse de doctorat a été réalisée au sein du Laboratoire Ingénierie des Matériaux 

Polymères – Site Université Lyon 1 (UMR-CNRS 5223) dans le cadre du projet Axelera - 

Duramat. Elle s’inscrit dans le sous projet Matériaux barrière aux carburants et a été menée 

en partenariat avec le Laboratoire Polymères et Matériaux Avancés (Unité Mixte de 

Recherche Rhodia – CNRS).  
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CHAPITRE I 

Étude bibliographique 
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Cette étude bibliographique a pour objectifs d’une part, de décrire les principales propriétés et 

caractéristiques des matériaux de base que nous avons utilisés durant ce projet, à savoir 

polyamide et nanocharges lamellaires, et d’autre part, de décrire en détail le transport de 

petites molécules dans les membranes polymères denses et les matériaux nanocomposites. Ce 

chapitre va notamment nous permettre d’identifier les paramètres à l’origine des 

modifications morphologiques et structurales du polyamide 6 qui pourront avoir une 

incidence sur les propriétés de transport. Ce chapitre est divisé en quatre parties. 

 La première concernera l’étude de la microstructure cristalline du polyamide 6. Nous 

verrons entre autres comment la morphologie de ce polymère évolue en fonction du procédé 

de mise en œuvre et de la vitesse de refroidissement. 

 Nous décrirons dans une seconde partie les caractéristiques de deux charges 

lamellaires utilisées au cours de ce travail de thèse : la montmorillonite et le phosphate de 

zirconium. Nous verrons quels sont les différents états de dispersion possibles de ces charges 

au sein d’un polymère et les différents traitements organiques qui peuvent être réalisés afin de 

favoriser la dispersion et l’individualisation des feuillets, cette morphologie étant souvent 

supposée conduire à des propriétés barrière optimisées [1-7]. 

 La troisième partie sera consacrée à l’étude des nanocomposites à base de polyamide 

6. Nous verrons en autres comment sont mis en œuvre ces matériaux et comment peut évoluer 

la morphologie du polyamide 6 avec l’ajout de charges. 

 Enfin, nous aborderons dans la quatrième partie de ce chapitre I, la notion de transport 

de petites molécules dans les membranes denses à travers les techniques de 

pervaporation/perméation et de sorption en nous appuyant sur les notions théoriques du 

transport dans les nanocomposites. 
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I.1. Le Polyamide 6 

I.1.1. Généralités 

Le polyamide 6, dont la formule développée est présentée figure 1, est un polymère 

thermoplastique semi-cristallin. En raison de la présence de la fonction amide, le polyamide 6 

fait partie de la famille des polymères polaires. 

N

O

H

N

H

O

n

Figure 1 – Formule développée du polyamide 6 

D’un point de vue local, un polymère semi-cristallin est une alternance de lamelles cristallines 

(d’épaisseur Lc) et de zones amorphes (d’épaisseur La). La périodicité de cet édifice est 

décrite par la longue période : Lp = Lc + La. Ce modèle à deux phases est représenté sur la 

figure 2. 

Figure 2 - Modèle à deux phases pour un polymère semi-cristallin. Notion de longue période 

Typiquement, l’épaisseur d’une lamelle cristalline de polyamide 6 est proche de la dizaine de 

nanomètres [8, 9].  

L’empilement régulier des lamelles cristallines et des zones amorphes peut donner lieu à une 

structure sphérolitique, qui croît à partir d'un centre pour occuper tout l'espace offert (figure 

3). Le diamètre d’un sphérolite de polyamide 6 peut atteindre plusieurs microns [10, 11]. 
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Figure 3 - Représentation schématique d’un sphérolite et des lamelles le constituant

La densité du polyamide 6 est de l’ordre de 1,13 [12] et sa température de transition vitreuse 

peut s’étaler de 30°C [13] à environ 50-60°C [14-18]. L’affinité du polyamide 6 pour l’eau 

explique cette gamme de température. En effet, quand le taux d’humidité croît, et par 

conséquent quand la quantité d’eau sorbée par le polymère augmente, la Tg diminue, ce qui 

traduit un effet plastifiant des molécules d’eau [14, 19, 20].  

Sa température de fusion s’étale de 210°C à 225°C. Enfin, le taux de cristallinité global de ce 

matériau varie généralement entre 30 et 40%. 

Le polyamide 6 peut cristalliser sous deux formes : la phase α et la phase γ. Ces phases 

dépendent de l’arrangement des groupes amides entre différentes chaînes de polyamide. Elles 

ont été identifiées et largement discutées dans la littérature [21-24]. Une autre phase 

métastable existe mais est très rarement mentionnée dans la littérature car très peu observée : 

la phase β. Elle fut récemment évoquée dans les travaux de Miri et al. [17] et de Pennel 

Pierron et al. [25] et fut décrite dans un passé plus lointain par Holmes et al. [22] comme 

proche de la forme α et intermédiaire entre les formes α et γ.  

Les principales caractéristiques des formes cristallographiques α et γ sont décrites ci-dessous : 

• La phase cristalline α

C’est la phase la plus stable thermodynamiquement. La structure de la phase α est de type 

monoclinique (figure 4). Ses paramètres de maille sont a= 0,956 nm, b= 1,724 nm, c= 0,801 

nm et β=67,5° [21, 22].
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Les liaisons hydrogène se font entre chaînes anti-parallèles et pour assurer la cohésion des 

cristallites, on a formation de liaisons entre les plans. 

La température de fusion associée à la phase cristalline α est de l’ordre de 222°C et la densité 

de cette phase est proche de 1,23 [26-28].  

Figure 4 – Structure de la phase cristalline αααα    [29] 

• La phase cristalline γ  

La structure de la phase γ est de type pseudo-hexagonal (figure 5). Les paramètres de maille 

sont a=0,933 nm, b=0,978 nm, c=1,688 nm et β=121° [21-23] et l’axe des chaînes est selon 

l’axe cristallographique b [23, 24]. 

À l’inverse de la phase α, les liaisons hydrogène se font entre les chaînes parallèles. La 

température de fusion de cette phase est de 214°C et sa densité de 1,16 [26-28].   
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Figure 5 – Structure de la phase cristalline γγγγ [29] 

Ces deux phases se forment dans la matrice polyamide 6 selon des conditions relativement 

bien connues que nous décrirons en détail dans le paragraphe I.1.2. Grâce à leur température 

de fusion respective et leur différente structure cristallographique, elles sont relativement bien 

identifiables. Les méthodes d’analyse couramment utilisées pour les caractériser sont la 

calorimétrie différentielle et la diffraction des rayons X.  

Cependant, les thermogrammes DSC relatifs à l’étude du polyamide 6 peuvent être interprétés 

différemment suivant les auteurs. La figure 6 est une bonne représentation des différentes 

allures de thermogrammes DSC pouvant être observés dans la littérature. 

Figure 6 – Différentes allures de thermogrammes observables par DSC pour le PA6 [12] 
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Le thermogramme b) de la figure 6, qui présente deux pics endothermiques, est généralement 

interprété comme la fusion de la phase cristalline γ puis la fusion de la phase α [30-

32]. Lincoln et al. [33] ont néanmoins fait l’hypothèse que ces deux pics seraient liés à des 

phénomènes plus complexes. Le premier pic correspondrait d’abord à la fusion des plus petits 

cristaux de α et de γ, suivi d’une recristallisation et enfin le second pic correspondrait à la 

fusion des cristaux restants et reformés.  

Le thermogramme a), dont le large pic de fusion se situe à environ 220°C, peut être lui aussi 

interprété différemment suivant les auteurs. La majorité ne fait pas mention de la présence de 

la phase γ [10, 12, 17, 30, 34] alors que d’autres pensent que ce large pic correspond, certes à 

une majorité de phase α, mais traduit également la présence de la phase γ [35, 36].  

Cette difficulté d’interprétation n’est pas la seule rencontrée. En effet, plusieurs travaux [15, 

16] dont ceux de Fornes et al. [21] soulignent les erreurs inhérentes à la détermination des 

taux de cristallinité par DSC. Ces derniers soulignent par exemple la nécessité de connaître 

avec précision la valeur de l’enthalpie de fusion ΔHf° du polyamide 6, ce qui est difficile dans 

la mesure où ce polymère comporte deux phases cristallines. Pour ce polymère, une des 

valeurs commune couramment utilisée dans la littérature est de 190J/g [33, 35, 37-39]. De 

plus, des changements dans la structure cristalline durant l’analyse DSC peuvent intervenir. 

En particulier, un nombre élevé de thermogrammes DSC de polyamide 6 présente un 

phénomène exothermique (localisé à 190 - 195°C) juste avant la fusion qui serait lié à un 

phénomène de cristallisation de cristaux α juste avant la fusion [17, 25, 40]. Enfin Fornes 

mais aussi Khanna et al. [41] insistent également sur l’attention toute particulière à avoir 

quant au placement de la ligne de base.  

Du fait de toutes ces difficultés, nous comprenons toute l’utilité d’avoir recours à une 

technique complémentaire pour étudier la microstructure de ce polymère : la diffraction des 

rayons X.  

Le tableau 1 donne les principaux plans de diffraction des phases α et γ du polyamide 6 [42, 

43]. 
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Phase Plan hkl q (Å-1) 2θ (°) 

αααα    α1 200 1,49 20,01 

 α2 002/202 1,68 24,03 

γγγγ    γ3 020 0,78 10,47 

 γ1 001 1,56 21,67 

 γ2 200 1,60 22,21 
Tableau 1 – Principaux plans de diffraction des phases αααα et γγγγ du polyamide 6 en q et en 2θθθθ        

(pour λλλλCu = 1,54 Å)  [42, 43] 

La position très proche des cinq réflexions majeures peut rendre l’indexation des pics très 

complexe. La figure 7 illustre un exemple de déconvolution d’un spectre de diffraction de 

rayons X typique du polyamide 6. 

Figure 7 – Exemple typique d’une déconvolution d’un spectre de rayons X tiré des travaux  

de Ibanes et al. [44] 

Le calcul des taux respectifs de chaque phase cristalline est possible grâce aux formules 

utilisées par Xie et al. [16] (équation 1) et seulement lorsque les cristaux ne présentent aucune 

orientation préférentielle : 
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Équation 1 – Formules permettant de calculer les taux de cristallinité et les taux de phase αααα et γγγγ dans le 

matériau [16] 

Avec,  Aα-form et Aγ-form les aires sous les pics de diffraction de rayons X des plans des phases 

α et γ respectivement. Aamorph est l’aire sous le halo amorphe. 

Cependant, d’après Fornes et al. [21], la quantification par DRX s’avère aussi délicate. En 

effet, la diffraction des rayons X d’échantillons semi-cristallins consiste en la superposition 

des contributions des domaines amorphes et cristallins. Leur séparation est difficile, 

notamment lorsque plusieurs réflexions cristallines existent, comme c’est le cas pour le 

polyamide 6. L’échantillon doit également être isotrope sinon la déconvolution ne traduit pas 

les proportions réelles de chaque phase. 

Grâce aux deux techniques que nous venons d’évoquer (DSC et DRX), nous pouvons 

caractériser de manière complète les phases cristallines α et γ du polyamide 6. D’ailleurs, 

l’obtention majoritaire de l’une ou de l’autre de ces phases va dépendre de plusieurs 

paramètres, notamment de la vitesse de refroidissement et du procédé de mise en œuvre.  

Nous allons montrer dans la partie suivante l’influence de ces paramètres sur la morphologie 

cristalline du polyamide 6. 

I.1.2. Influence de la vitesse de refroidissement sur la morphologie 

du PA6. 

La vitesse de refroidissement du polyamide 6 est un paramètre très important qu’il faut 

prendre en compte lorsqu’il s’agit d’étudier sa morphologie cristalline.  
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Les travaux de Hinjosa et al. [11] ont permis d’étudier l’effet de la vitesse de refroidissement 

sur la taille des sphérolites dans des disques de PA6 de 2 mm d’épaisseur. Ces échantillons 

ont été portés à 260°C dans une DSC puis refroidis à deux vitesses de refroidissement 

différentes : 1 et 25 °C/min. Les morphologies visualisées par microscopie électronique à 

balayage sont représentées figure 8. 

Figure 8 – Image MEB du a) PA6 refroidi à 1°C/min, et b) PA6 refroidi à 25°C/min [11] 

Plus le refroidissement est rapide, plus la taille des sphérolites est petite.  

Les proportions de chaque phase cristalline α et γ vont également dépendre fortement de ces 

conditions de refroidissement. 

La phase cristalline α est obtenue préférentiellement par refroidissement lent à partir de l’état 

fondu et pour des hautes températures de cristallisation, tandis que la phase γ est obtenue par 

refroidissement rapide à partir de l’état fondu ou pour des faibles températures de 

cristallisation [21]. 

Une étude récente de Paci et al. [45] concerne des échantillons de PA6 de 2 mm d’épaisseur 

mis en œuvre par compression à 250°C puis refroidis ; soit naturellement jusqu’à température 

ambiante, soit à l’aide d’une trempe dans l’eau. Les auteurs ont ensuite caractérisé la 

morphologie de ces échantillons à l’aide de la diffraction des rayons X (figure 9).  

a) b) 
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Figure 9 – Spectres DRX d’échantillons de PA6 mis en œuvre par compression puis refroidis  

a) par trempe dans l’eau froide, b) naturellement jusqu’à la température ambiante [45] 

Nous pouvons nous apercevoir que lorsque l’échantillon est refroidi rapidement, la phase γ est 

majoritaire comme l’illustre le pic de diffraction localisé à environ 21,5° (a), figure 9). A 

l’inverse, un refroidissement lent génère plus de phase α comme l’illustre l’apparition des 

deux pics de diffraction α1 et α2 de la figure 9, b). 

Une étude similaire a été effectuée par Liu et al. [39]. Ces auteurs montrent en effet qu’en 

augmentant de plus en plus la vitesse de refroidissement (refroidissement en bain d’huile (1), 

à l’air (2), dans l’eau (3) et enfin dans l’azote liquide (4)), la proportion de phase α diminue 

fortement. Selon eux, le refroidissement dans l’eau (3) du PA6 provoque un très léger pic de 

diffraction de la phase γ difficilement identifiable sur le spectre présenté en figure 10, et le 

refroidissement dans l’azote liquide induit un PA6 amorphe. 

Figure 10 – Spectres DRX du PA6 en fonction des conditions de refroidissement [39] 

Refroidissement 1) en bain d’huile, 2) à l’air, 3) dans l’eau et enfin dans 4) l’azote liquide 

Wilkinson et al. [15] ont comparé l’influence de la vitesse de refroidissement sur la structure 

du polyamide 6 à travers la comparaison des procédés d’injection et de compression. La 

a) b) 
γγγγ    αααα1111    

αααα2222    
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figure 11 illustre les spectres DRX des échantillons mis en œuvre par injection (PA6 IM) et 

par compression (PA6 CM) pour des épaisseurs d’environ 4 mm. 

Figure 11 – Effet de la température de refroidissement du polyamide 6 à travers les procédés d’injection 

et de compression [15] 

L’injection moulage, procédé qui impose un refroidissement rapide (condition de 

refroidissement non donnée), génère plus de phase cristalline γ que de phase cristalline α. A 

l’inverse, le procédé de compression qui impose un refroidissement plus lent (de 250 à 50°C 

en 10 min), génère plus de phase α.  

Enfin, l’influence de la vitesse de refroidissement sur la morphologie du polyamide 6 a pu 

être étudiée par plusieurs auteurs à travers les effets cœur-peau [16, 21, 46, 47]. 

Yalcin et al. [47] étudient ces effets dans le cas de plaques de polyamide 6 d’épaisseur 3 mm 

mises en œuvre par injection moulage (figure 12). Quelle que soit la température de moulage 

(50°C ou 130°C), la proportion de la phase α , calculée grâce à une déconvolution des 

spectres de diffraction des rayons X,  augmente quand on se rapproche du cœur de 

l’échantillon. En effet, la surface de l’échantillon est refroidie beaucoup plus rapidement que 

le cœur. D’ailleurs pour une température de moule de 50°C et une gamme d’épaisseur 0-700 

μm, la matrice est exclusivement formée de phase γ. Il apparaît ensuite plus à coeur la phase 

α. 
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Figure 12 – Fraction des phases γγγγ/α/α/α/α dans le polyamide 6, de la peau (0 μμμμm) vers le cœur (1500 μμμμm) pour 

des températures de moule de 50 et 130°C (vitesse d’injection 0.8 in/sec) [47] 

Ces résultats confirment ceux obtenus précédemment, à savoir que le taux de phase cristalline 

γ est plus important pour un refroidissement rapide (moulage à 50°C) que pour un 

refroidissement lent (moulage à 130°C). 

Concernant le taux de cristallinité global du polyamide 6, il semble peu sensible à la vitesse de 

refroidissement [16, 21, 35, 39]. L’étude de Xie et al. [16] montre notamment que le taux de 

cristallinité dans le cœur du polyamide 6 est identique au taux de cristallinité en surface pour 

un échantillon de 4 mm d’épaisseur mis en œuvre par injection moulage. 

Globalement, le taux de cristallinité ne semble pas varier significativement et se situe toujours 

aux alentours de 30-35%. 

Alors qu’il est évident que la vitesse de refroidissement a un effet important sur la proportion 

des phases α et γ, nous allons voir désormais si le procédé de mise en œuvre, par ses effets de 

cisaillement ou de profil de température, peut avoir une influence sur la microstructure 

cristalline du PA6. 

I.1.3. Influence du procédé de mise en œuvre sur la morphologie 

du PA6 

Le paragraphe précédent apporte déjà un premier élément de réponse concernant l’influence 

du procédé sur la morphologie du PA6. En effet, nous avons vu que la différence entre un 

procédé d’injection-moulage et un procédé de compression-moulage était importante, 
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notamment en raison des vitesses de refroidissement différentes des pièces en fin de procédé 

[15]. 

Par ailleurs d’autres paramètres peuvent modifier la morphologie du polyamide 6. En effet, il 

a été montré par Kelnar et al. [48] que le cisaillement (étudié par rhéologie) avait un effet sur 

la proportion des phases α et γ. Plus l’intensité du cisaillement augmente, plus la proportion 

de phase γ diminue (figure 13). Par contre l’effet sur le taux de cristallinité est nul.  

Figure 13 – Analyse par DSC de la fusion du polyamide 6 cristallisé de façon non isotherme après 

cisaillement à diverses fréquences (0, 5, 50, 70, 100 rad.s-1) [48] 

Il a également été montré qu’il existait des différences microstructurales significatives entre 

un échantillon dit ‘brut’ et un même échantillon ayant subi une étape d’extrusion 

supplémentaire [17, 21, 40]. 

La figure 14 par exemple, tirée de l’étude de Miri et al. [17], montre un thermogramme de 

refroidissement obtenu par DSC de granulés de PA6 brut (PA6-0*) et de granulés de PA6 

microextrudés (PA6-0). Les échantillons ont au préalable été portés à 310°C pendant 5 min. 
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Figure 14 – Courbes de refroidissement (10°C/min) obtenues par DSC d’un PA6 brut (PA6-0*) et d’un 

PA6 microextrudé (PA6-0) [17] 

L’étape d’extrusion a une incidence importante sur la cinétique de cristallisation. La 

température de cristallisation pour l’échantillon brut est de 165°C alors que celle de 

l’échantillon extrudé est d’environ 187°C.  

A travers cet exemple, nous voyons que l’étape supplémentaire d’extrusion modifie la 

cinétique de cristallisation du matériau et que même à une température de 310°C pendant 5 

min, il n’est pas possible d’effacer son passé thermique. Selon plusieurs auteurs [17, 49], le 

procédé favoriserait l’apparition de région organisée qui serait capable de ‘survivre’ au 

traitement thermique même pour des temps de maintien à la température de fusion 

suffisamment longs. 

L’augmentation de la vitesse de cristallisation pourrait, selon Fornes et al. [21], être due à la 

présence d’impuretés nucléantes incorporée dans le polyamide 6 par le procédé d’extrusion. 

Comme l’illustre la figure 15, Miri et al. [17] montrent également que la température de 

fusion a une incidence sur la température de cristallisation du polyamide 6. Plus la 

température de fusion est élevée, plus la température de cristallisation diminue. Cette 

observation est normale dans la mesure où plus la température de fusion est basse, moins les 

chaînes macromoléculaires sont désorganisées. 
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Figure 15 – Température de cristallisation du polyamide 6 brut en fonction de la température d’extrusion 

(échantillons maintenus à différentes températures de fusion pendant 5 min avant le refroidissement à 

10°C/min) [17] 

Une étude de Olivier et al. [43] compare les caractéristiques cristallines de films de 

polyamide 6 mis en œuvre par extrusion cast et par extrusion soufflage. Les différences de 

procédés n’influent pas sur le taux de cristallinité de la matrice mais influent légèrement sur 

les proportions des phases cristallines α et γ. La proportion de phase γ dans un film mis en 

œuvre par soufflage est d’environ 48 % contre environ 38% pour un film mis en œuvre par 

extrusion cast. 

Le procédé de mise en œuvre semble donc affecter significativement la cristallisation du 

polyamide 6. Voyons s’il joue un rôle sur l’orientation des phases cristallines. Plusieurs 

études font référence à cette problématique [17, 42, 43, 47, 50]. 

Miri et al. [17] ont étudié des films de 100 μm d’épaisseur mis en œuvre par extrusion 

soufflage. Ils montrent que la structure cristalline est parfaitement isotrope comme le montre 

la figure 16 qui représente les clichés de diffraction de rayons X selon trois directions 

d’observations différentes (a) dans le plan MdTd (sens machine/sens transversal), b) dans le 

plan MdNd (sens machine/sens normal), et c) dans le plan TdNd (sens transversal/sens 

normal)). 

Figure 16 – Images de diffraction 2D d’un film de PA6 soufflé [17] 
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Une étude de Vermogen [42], également réalisé sur des films de PA6 mis en œuvre par 

extrusion soufflage (épaisseur égale à 100 μm), confirme les résultats de Miri et al. [42]. 

Yalcin et al. [47] ont étudié les phénomènes d’orientation dans des plaques de PA6 de 3 mm 

d’épaisseur mises en œuvre par injection moulage (nous rappelons que leurs échantillons ont 

été refroidis à l’aide de deux températures de moule différentes : 50 et 130 °C). Mis à part 

dans l’extrême surface de l’échantillon (0 – 60 μm) en contact avec le moule (Tmoule = 50°C), 

les cristaux n’ont aucune orientation préférentielle (figure 17). La faible viscosité du 

polyamide 6 pourrait expliquer ce résultat. 

Figure 17 – Images de diffraction 2D de plaques de PA6 refroidies à l’aide de deux températures de 

moules différentes : 50 et 130 °C [47] 

Par ailleurs, Yebra et al. [50] ont montré qu’une légère orientation pouvait tout de même 

exister dans des échantillons de PA6 mis en œuvre par injection et ayant des épaisseurs de 

0,5 ; 0,75 ; 1 et 2 mm. Par analyse des figures de pôles (tracées à partir de l’intensité de la 

réflexion de Bragg pour différentes positions de l’échantillon), ils ont montré que dans tous 

les échantillons, les plans 001 de la phase cristalline γ étaient majoritairement orientés 

parallèlement à la surface de l’échantillon. Les films utilisés par Olivier et al. [43] (films de 

PA6 de 50 – 60 μm d’épaisseur mis en œuvre par extrusion cast et par soufflage) ont 

également tendance à faiblement s’orienter de la sorte.  

En conclusion, la caractérisation du polyamide 6 par DSC, bien que très utilisée, peut être 

délicate. D’une part à cause des erreurs inhérentes à cette méthode et d’autre part en raison de 

la difficulté récurrente à différencier avec précision la phase cristalline α de la phase 

cristalline γ. La DRX est d’une grande utilité puisqu’elle permet également de distinguer et de 
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quantifier les proportions de phases cristallines α et γ, avec en plus la possibilité de mettre en 

évidence d’éventuels effets d’orientation. D’ailleurs, ceux-ci sont apparemment très limités 

dans les conditions classiques de mise en œuvre d’échantillons de PA6 plans. Nous venons de 

nous focaliser sur la microstructure cristalline. Il est également important de pouvoir 

caractériser la mobilité des chaînes macromoléculaires de la phase amorphe. En effet, ce 

facteur pourrait jouer un rôle non négligeable sur les propriétés de transport. 

Des outils de caractérisation, tels que l’analyse mécanique dynamique (DMA) et la 

spectroscopie diélectrique permettent d’étudier cette mobilité de chaînes. 

I.1.4. Mobilité moléculaire dans le polyamide 6 

La mobilité moléculaire d’un polymère est caractérisée par plusieurs types de mouvements. 

Les premiers sont des mouvements localisés et caractérisés par des relaxations secondaires de 

petits groupements de structures (γ, β). Les seconds sont des mouvements qui impliquent plus 

de coopérativité (la relaxation α des segments de chaîne). Ces relaxations sont observables 

par spectroscopie diélectrique et par DMA.  

Les polymères semi-cristallins affichent en général une autre polarisation importante, appelée 

polarisation interfaciale de Maxwell-Wagner-Sillars (MWS). La spectroscopie diélectrique est 

la seule technique qui permet de voir cette polarisation. 

En spectroscopie diélectrique, ces relaxations sont souvent étudiées en suivant la variation de 

ε’ (permittivité relative) et de ε’’ (indice de perte) en fonction de la température. La figure 18 

représente l’évolution de ces grandeurs pour un échantillon de PA6 séché et un échantillon de 

PA6 non séché de 21 μm d’épaisseur mis en œuvre par compression - moulage [51]. 
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Figure 18 – a) εεεε’ = f(T), b) log εεεε’’ = f(T) à f = 1 kHz pour les échantillons non séchés ( , vitesse de chauffe 

de 0,21 K/min ;  vitesse de chauffe de 1,95 K/min) et pour les échantillons séchés (---, vitesse de chauffe 

de 0,21 K/min ; � vitesse de chauffe de 1,95 K/min). Les flèches indiquent la direction de la variation de 

température [51] 

L’évolution de ε’ et de ε’’ met en évidence quatre relaxations : γ, β, αwet (αw) et αdry (αd).  

• La relaxation γ est souvent attribuée au mouvement d’au moins trois séquences -CH2

impliquant des groupements amides dipolaires [52-56]. Elle apparaît aux très basses 

températures (généralement de -140°C à -30°C) pour des fréquences variant de 10-1 à 

106 Hz. 

• La relaxation β est associée à des mouvements de segments de chaînes et de molécules 

d’eau présentes dans la phase amorphe et formant des liaisons hydrogènes avec les 

groupements -CO et -NH [54-56]. Elle se situe généralement entre -130 et 10°C pour 

des fréquences variant de 10-2 à 105 Hz. 

• La relaxation αwet est associée à la transition vitreuse du PA6 plastifié par l’eau  [19, 

51, 57, 58]. En effet, quand le PA6 présente une quantité d’eau importante (2 - 3% en 

masse), cette relaxation est présente et disparaît quand l’échantillon est sec. Cette 

relaxation se situe généralement entre 0 et 50°C pour des fréquences variant de 10-2 à 

106 Hz. 

• La relaxation αdry est associée à la transition vitreuse du PA6 sec [19, 51, 53, 54, 58]. 

Elle se situe généralement entre 0 et 90°C pour des fréquences variant de 10-2 à 104

Hz. 
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La littérature fait également état de deux autres relaxations : la relaxation α' et la polarisation 

interfaciale que nous avons déjà abordée. 

• Selon Laredo et al. [51], la relaxation α’ pourrait être due, soit à la présence de régions 

cristallines soit à la diffusion de protons ou d’impuretés. Cette relaxation se situe entre 

50 et 150°C pour des fréquences variant de 10-2 à 104 Hz. 

• Enfin, la polarisation interfaciale MWS (Maxwell – Wagner – Sillars) est liée à la 

présence d’impuretés piégées à l’interface de phases ayant des permittivités et des 

conductivités différentes [55, 59]. Elle se situe, pour le PA6, entre 100 et 150°C pour 

des fréquences variant de 10-2 à 102 Hz. 

Un autre formalisme peut également être utilisé pour étudier la mobilité moléculaire de la 

phase amorphe du polyamide 6. Il s’agit du module électrique complexe défini comme suit : 

* ' ''M M jM= +

Équation 2 

Avec   2 2

''
( ' '' )

M ε
ε ε

=
+

 , la partie réelle du module électrique 

  2 2

''''
( ' '' )

M ε
ε ε

=
+

,  la partie imaginaire du module électrique 

   

L’utilisation de ces modules M’ et M’’ permet d’observer plus facilement la polarisation 

MWS et donc de quantifier les mouvements à l’interface de deux phases. 

La figure 19, tirée des travaux de Nikaj et al. [19] donne un aperçu des six relaxations 

présentes dans le polyamide 6.  
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Figure 19 – M’’ en fonction de la température et de la fréquence pour un PA6 non chargé [19] 

En plus d’avoir été étudiée par Laredo et al. [51] (figure 18), l’influence de la présence de 

l’eau sur les relaxations du polyamide 6 a été étudiée par Nikaj et al. [19]. La figure 20, tirée 

de leurs travaux, illustre la partie imaginaire du module électrique en fonction de la 

température pour un échantillon de polyamide 6 brut non séché et un échantillon de 

polyamide 6 séché (épaisseur de 80 μm mis en œuvre par extrusion soufflage). 

La relaxation αwet disparaît bien après séchage. Cette relaxation est décalée vers les hautes 

températures pour l’échantillon séché (αdry).  

Figure 20 – Partie imaginaire du module électrique en fonction de la température pour l’échantillon brute 

( ) et l’échantillon séché ( ) (f =10 Hz) [19]  

L’eau plastifie le polyamide 6. Il sera donc crucial pour notre étude expérimentale et en 

particulier, lors de l’étude des propriétés barrière (Chap. IV), de s’assurer que tous les 

échantillons de polyamide 6 ont été séchés au préalable afin de travailler sur des échantillons 

reproductibles et parfaitement contrôlés. 
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Cette première partie nous a permis de comprendre la complexité de l’analyse morphologique 

du polyamide 6. En effet, sa morphologie cristalline dépend fortement de la vitesse de 

refroidissement et du procédé de mise en œuvre. Cette caractéristique constituera d’ailleurs 

une des problématiques de la thèse. Nous tâcherons de comprendre comment la vitesse de 

refroidissement et le taux d’étirage des films peuvent influer sur la morphologie, la mobilité et 

au final sur les propriétés barrière. Par ailleurs, nous avons souligné qu’il est relativement 

compliqué de quantifier le taux des différentes phases cristallines par les moyens usuels, tels 

que la DSC et la DRX. 

Nous allons nous intéresser dans la prochaine partie à la description de deux charges 

lamellaires couramment incorporées dans des matrices polymères : la montmorillonite et le 

phosphate de zirconium. Nous allons présenter les caractéristiques propres à chacune ainsi 

que les différents traitements organiques pouvant être utilisés pour favoriser leur dispersion. 
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I.2. Les charges lamellaires 

De nombreuses études font référence aux systèmes composés de charges lamellaires et de 

polyamide 6. Ces nanocomposites, que nous étudierons plus en détails dans la partie suivante, 

présentent souvent des propriétés améliorées par rapport à la matrice polymère seule. Nous 

allons décrire dans cette partie les principales caractéristiques de deux types de nanocharges 

lamellaires couramment associées au PA6: la montmorillonite et le phosphate de zirconium. 

I.2.1.  La Montmorillonite - Généralités 

Parmi toutes les argiles existantes, la montmorillonite est l’une des plus répandues à la surface 

du globe et de ce fait très largement utilisée. Sa formule chimique est Si4O10Al3+
(2-

x)Mg2+
x(OH)2. Cette charge est constituée de deux couches tétraédriques encadrant une 

couche octaédrique (structure cristalline de la maille représentée figure 21).  

Figure 21 – Structure de la montmorillonite [60] 

Cette argile naturelle, qui présente d’importantes propriétés de gonflement, fait partie de la 

famille des phyllosilicates, c’est à dire qu’elle est constituée d’empilement de feuillets comme 

illustré figure 22. 
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Figure 22 – Représentation d’un phyllosilicate 

L’espace situé entre les feuillets est appelé espace interfoliaire (ou interlayer). Pour assurer la 

neutralité de l’édifice, des cations sont présents dans cet espace (souvent Na+). L’épaisseur 

d’un feuillet (d0) vaut environ 1 nm [45, 61, 62] et la valeur initiale du dspacing est d’environ 

1,3 nm [16, 46, 63-65]. Nous verrons dans la suite de cette partie bibliographique l’intérêt 

d’échanger le cation initial pour augmenter l’espace interfoliaire et pour promouvoir les 

interactions avec la matrice dans le but d’améliorer la dispersion. 

La densité de la montmorillonite est d’environ 2,8 [15, 61]. Elle possède une surface 

spécifique très importante, de l’ordre de 600 à 800 m²/g [66, 67], ainsi qu’une très grande 

anisotropie. Ce sont ces deux principales propriétés qui rendent son utilisation très 

intéressante dans la réalisation des nanocomposites. 

I.2.2. Une charge synthétique : le phosphate de zirconium  - 

Généralités 

Le phosphate de Zirconium (ou α−zirconium bis (orthophosphate mono hydrogène) 

monohydraté)  est un autre type de charge lamellaire pouvant être utilisé dans la réalisation de 

nanocomposites.  

Cette charge est synthétisée par réaction d’ions phosphate avec un sel de type Zn(IV) [68]. 

Il existe deux formes principales du phosphate de zirconium : la forme α et la forme γ. Nous 

ne nous intéresserons dans notre étude qu’à la première forme. 

La forme α du phosphate de zirconium représentée figure 23, notée α-ZrP, est la forme 

hydratée du composé Zr(HPO4)2,H2O [69]. Sa structure cristalline est de type monoclinique. 
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Les paramètres de maille sont les suivants : a = 0,9060 nm, b = 0,5297 nm, c = 1,541 nm et β

= 101,71°. La densité du phosphate de zirconium est d’environ 2,76 [68]. 

Figure 23 – Structure de Phosphate de Zirconium de type α α α α    [70] 

La distance initiale entre deux feuillets de α-ZrP est d’environ 0,76 nm [70-74] (les feuillets 

étant séparés par des ions H+) et l’épaisseur d’un feuillet vaut environ 0,6 nm [70]. 

Pour que la montmorillonite et le phosphate de zirconium puissent conférer aux 

nanocomposites les meilleures propriétés possibles, il est nécessaire de disperser ces 

nanocharges uniformément jusqu’à l’échelle du feuillet élémentaire pour profiter, entre autres, 

du facteur de forme de la plaquette élémentaire constituant la charge. 

I.2.3. Structuration des charges lamellaires 

Les charges lamellaires peuvent être structurées à différents niveaux d’échelles (figure 24) : 

du feuillet élémentaire à l’agrégat.  

Sur une large échelle, chaque couche peut être vue comme des feuillets ayant des dimensions 

latérales de 200 à 700 nm pour une épaisseur voisine du nanomètre. Cinq à dix feuillets 

peuvent être associés pour former des agrégats de l’ordre de 5 à 10 nm. Ces derniers peuvent 

former à leur tour de plus grands agrégats irréguliers de 10 à 100 nm de diamètre. 

La figure 24 représente un exemple de la structure des charges lamellaires à différents 

niveaux d’échelles. 
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Figure 24 – Microstructure des charges lamellaires à différentes échelles 

L’obtention de feuillets élémentaires dans une matrice polymère peut s’avérer complexe. En 

effet, il faudra casser les agrégats et remplacer les interactions feuillets/feuillets par des 

interactions feuillets/polymères. 

La méthode de mise en œuvre des nanocomposites ainsi que le type de cation présent dans 

l’espace interfoliaire pourra favoriser l’obtention de feuillets élémentaires dans la matrice. La 

partie suivante est consacrée à donner quelques généralités sur la modification organophile 

des nanocharges. 

I.2.4. Généralités sur la modification organophile des nanocharges 

La distance initiale entre deux feuillets élémentaires, mesurée par diffraction des rayons X 

aux faibles angles, peut être augmentée par intercalation d’ions mono ou polyatomiques 

(figure 25). 

Figure 25 – Schéma de modification d’une argile brute par un cation organique polyatomique 

Chaque charge lamellaire est caractérisée par sa Capacité d’Échange Cationique (CEC), c'est-

à-dire par le nombre de cations monovalents qu’il est possible de substituer aux ions Na+ ou 

H+ présents dans l’espace interfoliaire. 
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La Capacité d’Échange Cationique de la Montmorillonite est d’environ 100 meq/100g [16, 

67, 75-79]. Celle du phosphate de zirconium est plus importante. Elle est de l’ordre de 700 

meq/100g [80]. 

Plusieurs études sur la montmorillonite ont montré que la modification des ions Na+ par des 

cations entraîne une augmentation significative de l’espace interfoliaire [16, 36, 39, 45, 46, 

63, 64]. 

Varlot et al. [46] compare notamment la distance interfoliaire de trois montmorillonites 

différant par le type de cation interfoliaire. La première n’a subi aucun traitement. Le cation 

interfoliaire est donc l’ion Na+. Les deux autres ont subi un traitement de surface avec deux 

surfactants de tailles différentes. Ils définissent ainsi trois sortes de montmorillonite : une non 

traitée, une légèrement gonflée, et une hautement gonflée. La figure 26 illustre les spectres de 

diffraction des rayons de la montmorillonite brute et des charges lamellaires traitées. 

Figure 26 – Spectres DRX d’une montmorillonite non traitée (no surface treatment), légèrement gonflée 

(slightly swollen) et fortement gonflée (highly swollen) [46] 

Les dspacing des charges modifiées valent ainsi 1,8 et 3,6 nm. Le traitement de la 

montmorillonite par le plus gros cation interfoliaire génère une augmentation plus importante 

de la distance entre deux feuillets élémentaires.  

d = 1.3 nm 

d = 3.6 nm 

d = 1.8 nm 
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Quelques études ont également montré qu’il était possible d’augmenter la distance entre deux 

feuillets élémentaires de phosphate de zirconium en utilisant notamment des amines ou des 

alcools de longueur de chaînes croissantes [70, 73, 80]. 

Les propriétés intéressantes de ces charges, notamment pour les propriétés barrière, font 

qu’elles sont largement étudiées et incorporées dans des matrices polymères. Elles sont 

couramment incorporées par voie fondu [14-16, 21, 34, 39, 45, 46, 50, 63, 64, 67, 72, 81-85] 

ou lors de la polymérisation de l’ε-caprolactame [8, 12, 17, 35, 40, 86-88]. Ces charges 

peuvent avoir des influences non négligeables sur la morphologie cristalline du polyamide 6. 

Or, la phase cristalline est considérée comme barrière aux petites molécules. Il sera donc 

intéressant de voir les effets que pourront avoir les charges sur la morphologie. La partie 

suivante est consacrée aux matériaux nanocomposites. Nous allons notamment présenter les 

principales études relatives aux effets de ces charges sur le taux de cristallinité, les 

proportions de phase cristalline α et γ, sur l’orientation cristalline et sur la mobilité de la 

phase amorphe du PA6. 
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I.3. Les matériaux nanocomposites à charges lamellaires 

I.3.1. Introduction 

 Le terme nanocomposite a été introduit pour la première fois par Roy et Komarneni  

au début des années 80 [89]. Ce terme se réfère aux matériaux multiphasiques ayant au moins 

une phase de dimension nanométrique, de l’ordre de 1 à 20 nm. Les premiers nanocomposites 

à base d’argiles ont été développés au Japon par le laboratoire de recherche Toyota en 1985 

[60, 90]. Leurs travaux ont notamment montré une amélioration spectaculaire d’un grand 

nombre de propriétés lors de l’ajout de seulement 5% en masse de montmorillonite 

organophile dans une matrice polyamide 6. Ces résultats ont ensuite été confirmés par 

plusieurs études [91-93]. 

 Le renforcement des polymères avec des charges naturelles ou synthétiques de 

dimensions nanométriques a déjà été utilisé dans la production de polymère de haute 

technologie. Incorporées dans une matrice polymère, ces charges permettent l’amélioration 

significatives des propriétés mécaniques [1, 81, 94, 95], des propriétés barrière [1-5, 96] et 

confèrent aux polymère de bonnes propriétés ignifugeantes [97-100].  

I.3.2. Mise en œuvre d’un nanocomposite 

Il existe trois voies possibles d’élaboration des nanocomposites : la voie solvant, la voie 

polymérisation in situ et la voie fondu. L’objectif commun à tous ces modes de préparation 

est d’obtenir une dispersion aboutie des nanocharges dans la matrice.  

I.3.2. a) Voie solvant 

La figure 27 illustre le procédé d’élaboration des nanocomposites par voie solvant. 
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Figure 27 – Principe d’élaboration des nanocomposites par voie solvant 

Les charges sont gonflées dans un solvant du polymère. Le polymère est dissout dans le 

solvant puis ajouté à la solution dans laquelle se trouvent les charges. Le polymère va ainsi 

pouvoir diffuser entre les feuillets. Par évaporation du solvant (ou par précipitation du 

polymère), on obtient le nanocomposite. Ce procédé est largement utilisé pour la synthèse de 

films minces et notamment de films thermostables tels que les films à base de polyimide [5, 

77, 101, 102]. Il a été également utilisé récemment par Paci [45] et Wang [103] pour mettre 

en œuvre des nanocomposites à base de PA6 et de MMT. Un des inconvénients majeurs de 

cette méthode, outre la nécessité de devoir choisir le solvant judicieux pour le couple 

polymère/charge et d’éviter la ré-agglomération des charges au cours de l’étape d’évaporation 

du solvant, est que les applications industrielles de masse sont rendues très difficiles en raison 

de problèmes environnementaux liés à l’évaporation de solvants organiques. Par contre, 

lorsque le solvant est l’eau, cette méthode devient plus avantageuse.  

I.3.2. b) Voie polymérisation in situ 

Les charges sont gonflées et dispersées directement dans une solution contenant les 

monomères. La polymérisation débute ensuite en présence des charges (le principe est illustré 

figure 28). Ce mode de synthèse est couramment rencontré dans la préparation de 

nanocomposites à base de polyamide 6 [8, 12, 17, 35, 40, 86-88].  

Figure 28 – Principe de la polymérisation in-situ [60] 
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Nous verrons plus en détail dans la suite de ce chapitre que la dispersion de MMT ou de ZrP 

dans une matrice PA6 est relativement bien aboutie avec cette méthode. 

I.3.2. c) Voie fondu 

Les nanocomposites à matrice polyamide 6 sont couramment mis en œuvre avec succès via ce 

procédé [14-16, 21, 34, 39, 45, 46, 50, 63, 64, 67, 72, 81-85]. La figure 29 illustre le procédé 

d’élaboration des nanocomposites par voie fondu. 

Figure 29 – Principe d’élaboration des nanocomposites par voie fondu 

Ce procédé de mise en œuvre consiste à introduire les charges dans un mélangeur ou une 

extrudeuse, soit au début de la transformation avec les autres composants (matrice, agents 

compatibilisants, …) à l’état solide, soit au cours de la transformation lorsque les composants 

sont fondus. L’individualisation des charges dépend fortement de plusieurs paramètres tels 

que le traitement organique de la charge, la masse molaire du polymère ou les paramètres 

procédés (temps de séjour, cisaillement). 

Une étude de Vermogen [42] concerne l’influence du procédé sur la dispersion d’argile dans 

une matrice polypropylène. Il compare un profil de vis de type Transport (T) et un profil de 

vis de type Cisaillant (C). Avec le profil T, l’état de dispersion final résulte essentiellement de 

la diffusion des macromolécules dans l’espace interfoliaire. Dans ce cas, la modification de la 

charge pourrait jouer un rôle important sur la dispersion. Avec le profil C, la dispersion est 

liée à un effet mécanique. Les contraintes appliquées pendant la mise en œuvre seraient 

suffisantes pour casser les agglomérats d’argile. Ces résultats sont illustrés figure 30. 
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Figure 30 – Etats d’exfoliation possibles en fonction du procédé [42] 

Fornes et al. [81] ont proposé une description du mécanisme de dispersion des charges par 

voie fondu. Ce mécanisme, illustré figure 31, comporte trois étapes : 

• La première étape consiste à fractionner les particules d’argiles de taille importante en 

agrégats de plus petites tailles. 

• La seconde étape, localisée plus en aval de l’extrudeuse, consiste sous l’action d’une 

contrainte produite par le procédé à réduire encore la taille des amas. 

• La dernière étape tend à individualiser les feuillets par les effets combinés de 

cisaillement et de la diffusion du polymère dans l’espace interfoliaire. 
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Figure 31 – Mécanisme d’exfoliation par étape des charges lors du procédé d’extrusion [81] 

Trois types de procédés d’élaboration des nanocomposites par voie fondu sont fréquemment 

rencontrés : 

• Le premier consiste à mélanger une certaine quantité de charges et de polymère afin 

d’obtenir le taux de charge voulu. Cette méthode de mise en forme, qui s’effectue par 

mélangeage en Haake [21, 63, 64] ou par extrusion [16, 46, 104], est très souvent 

utilisée. 

• Le deuxième type de procédé consiste à utiliser un masterbach. On élabore des 

nanocomposites fortement chargés (par voie fondu ou par polymérisation in-situ) puis 

on les dilue dans une matrice polymère identique afin d’obtenir des taux de charges 

plus faibles [43, 105]. 

• Le troisième type de procédé consiste à élaborer les nanocomposites à partir d’un 

slurry. Une suspension de charge (slurry) est introduite dans l’extrudeuse lorsque le 

polymère est fondu [106]. 

Généralement, la dispersion de charges par l’intermédiaire d’une extrudeuse, d’un Haake ou 

d’un slurry est aboutie. 

L’élaboration de nanocomposites à l’aide de la polymérisation in-situ ou par le biais de la 

voie fondue conduit souvent à une dispersion des charges tout aussi concluantes. Nous 
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verrons d’ailleurs en détail dans la suite de ce chapitre, quels états de dispersion des charges 

ZrP et MMT sont obtenus dans la matrice polyamide. 

Une étude de Tung et al. [107] a proposé une comparaison des états de dispersion des charges 

des nanocomposites mis en œuvre par polymérisation in situ et par voie fondu. Le 

cisaillement généré par le procédé d’extrusion induit une distribution de taille de nanocharges 

(mesurée par microscopie électronique en transmission) plus large que lors de la 

polymérisation in-situ (figure 32). 

Figure 32 – a) Distribution de la taille des charges dans un nanocomposite à base de PA6 mis en œuvre par 

polymérisation in situ 

b) Distribution de la taille des charges dans un nanocomposite à base de PA6 mis en œuvre par 

intercalation par voie fondu [107] 

Ainsi, le procédé d’extrusion pourrait casser les charges. D’après ce même auteur, les 

interactions entre la charge et la matrice sont de type physiques pour la voie fondue et de type 

chimiques pour la polymérisation in-situ. Pour eux, cela expliquerait en partie la meilleure 

dispersion de charges par polymérisation-in situ. 

I.3.3. État de dispersion des charges lamellaires dans les 

nanocomposites 

Trois grands types de dispersion de charges lamellaires peuvent être distingués [95, 108] : 

Tout d’abord, lorsque les chaînes macromoléculaires ne pénètrent pas dans l’espace 

interfoliaire, la distance entre les feuillets n’augmente pas. Les charges vont donc se présenter 
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sous forme d’amas micrométriques ou de tactoïdes au sein de la matrice. Dans ce cas, on ne 

parle pas de nanocomposites, mais de microcomposites. 

Lorsque la distance entre feuillets augmente légèrement (de quelques Å), c'est-à-dire lorsque 

quelques chaînes de polymères ou des extrémités de chaînes sont parvenues à pénétrer 

l’espace interfoliaire, on parle de structure intercalée. Il faut noter, qu’il subsiste alors une 

certaine organisation des charges lamellaires. 

Enfin, lorsque les feuillets sont dispersés individuellement dans la matrice polymère, la 

morphologie obtenue est qualifiée d’exfoliée. Cette morphologie est celle qui est la plus 

recherchée car cet état de dispersion conduira souvent aux meilleures propriétés finales. 

Ces différents états de dispersion sont résumés figure 33 

Figure 33 - Schémas des morphologies nanocomposites types [67]  

Chaque type de morphologie (tactoïde, intercalée ou exfoliée) peut être identifié par 

diffraction des rayons X en étudiant le déplacement du pic caractéristique de l’espace 

interfoliaire comme l’illustre la figure 34 tirée des travaux de Ray et al. [109].  
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Figure 34 – Diffractogrammes X de morphologies intercalées et exfoliées [109]   

Lorsque le pic relatif à l’espace interfoliaire de la charge se déplace vers les petits angles, les 

charges sont intercalées par les chaînes de polymères. Quand ce pic est effacé, cela traduit le 

plus souvent un état de dispersion proche de l’exfoliation. 

La microscopie électronique en transmission permet également d’obtenir des informations sur 

l’état de dispersion par observation directe des charges ou amas de charges. 

D’autres morphologies [109, 110], moins étudiées dans la littérature, peuvent s’ajouter à 

celles décrites précédemment.  

Par exemple, Lebaron et al. [110] définissent des microstructures exfoliées ordonnées et 

exfoliées désordonnées (figure 35). 

Figure 35 - Microstructure exfoliée ordonnée (a) - microstructure exfoliée désordonnée (b) [110] 

Ray et al. [109] proposent dans leur étude, une structure intercalée floculée dans laquelle les 

particules primaires floculent grâce aux interactions entre les bords des feuillets (figure 36). 

a) 
b) 
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Figure 36 – Microstructure intercalée-floculée [109]  

Nous allons à présent nous focaliser sur la dispersion de la montmorillonite et du phosphate 

de zirconium dans le polyamide 6. Nous allons notamment nous intéresser à l’effet du taux de 

charges, du procédé et de la modification des charges sur la dispersion des charges dans la 

matrice polymère. 

I.3.4. Dispersion et orientation de la montmorillonite et du 

phosphate de zirconium dans le polyamide 6 

I.3.4. a) Dispersion de la montmorillonite 

De nombreuses études ont montré que la dispersion de la montmorillonite par voie fondu [36, 

45, 64, 65, 67, 76, 81, 85, 104, 111, 112] ou par polymérisation in situ [8, 17, 40, 86, 113] 

dans une matrice polyamide 6 était relativement aboutie.  

La dispersion dépend cependant de plusieurs paramètres qui peuvent eux-mêmes être 

interdépendants. Ainsi, la masse molaire de la matrice, les paramètres procédés, la 

modification et le taux de charges sont des paramètres pouvant jouer un rôle important sur la 

dispersion. 

L’effet de la masse molaire sur la dispersion a été discuté par plusieurs auteurs [81, 104]. 

D’après ces études, la masse molaire joue un rôle clé sur la dispersion des charges. Les 

clichés TEM de la figure 37, tirés de l’étude de Yang et al. [104], illustrent l’état de 

dispersion de 5% de montmorillonite dans des PA6 de différentes masses molaires. 
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Figure 37 – Clichés TEM, a) PA6 haute masse molaire + 5% de MMT, b) PA6 faible masse molaire + 5% 

de MMT [104] 

La dispersion semble meilleure lorsque la masse molaire est la plus élevée. En effet, à haute 

masse molaire, la quantité de plaquettes dispersées par unité de surface est plus grande qu’à 

faible masse molaire [81]. Dans le cas des hautes masses molaires, la viscosité du polymère à 

l’état fondu et donc du milieu de dispersion favorise la désagglomération des charges. 

L’individualisation des feuillets va également dépendre des conditions utilisées au cours du 

procédé de mise en œuvre.  

D’après Denis et al. [67], un fort taux de cisaillement en début d’extrusion permet de séparer 

les charges en petits agrégats, ce qui est en accord avec le mécanisme proposé par Fornes et 

al. [81]. Plus en aval de l’extrudeuse, un temps de résidence important couplé à un 

cisaillement plus faible permet au polymère de s’insérer entre les feuillets.  

Ainsi, toujours d’après leurs travaux, l’utilisation d’une extrudeuse bis-vis contrarotative 

induit une meilleure dispersion de la montmorillonite par rapport à une mono vis ou à une 

extrudeuse bi-vis co-rotative (figure 38).  

Figure 38 – Influence du type d’extrudeuse sur la dispersion de MMT dans une matrice polyamide 6 [67]
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De plus, comme le montre la figure 38, un fort taux de cisaillement dans toute l’extrudeuse 

n’induit pas forcément une dispersion optimisée. En effet, les conditions de mise en œuvre 

optimale d’un nanocomposite résultent d’une compétition de plusieurs paramètres (temps de 

séjour et cisaillement par exemple). 

La montmorillonite peut, comme nous venons de le voir, subir un traitement organophile dans 

le but de la disperser plus facilement lors du procédé de mise en œuvre. On rappelle que ce 

traitement consiste souvent pour la matrice polyamide 6 à substituer les ions Na+ par des 

cations portant des groupements hydroxyles [8, 16, 21, 67, 81]. 

L’étude de Xie et al. [16] permet de comparer la dispersion de la montmorillonite non traitée 

(dspacing = 1,2 nm) avec celle d’une montmorillonite traitée par l’octadecyl diéthanolamine 

(dspacing = 2,1 nm) dans du polyamide 6 mis en œuvre par voie fondu. 

Figure 39 – Spectres DRX a) de la MMT non modifiée et du nanocomposite correspondant (PA2) et b) de 

la MMT modifiée et du nanocomposite correspondant (PA3) [16] 

La distance entre deux feuillets de MMT dans le nanocomposite PA2 est d’environ 1,5 nm. 

Dans le nanocomposite PA3, le pic caractéristique de la charge n’est plus visible, traduisant 

l’état d’exfoliation. L’utilisation de MMT modifiée permet donc aux chaînes de polymères de 

s’insérer plus facilement dans l’espace interfoliaire.  

L’étude de Fornes et Hunter [64] permet d’apporter un complément à ces résultats. Leurs 

travaux concernent l’effet du nombre et de la longueur des chaînes alkyles sur l’état de 

dispersion (figure 40). Lorsque la molécule intercalée entre deux feuillets de MMT (souvent 

de type ammonium quaternaire) n’a pas de chaînes alkyles (figure 40), les interactions entre 

les feuillets sont peu réduites. La dispersion n’atteint pas l’état d’exfoliation. Lorsque, la 

molécule intercalée entre deux feuillets de MMT dispose de deux chaînes alkyles (figure 40), 
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les interactions entre les feuillets sont fortement réduites en raison de l’augmentation 

importante de l’espace interfoliaire. Cependant, l’encombrement stérique généré par ces 

chaînes alkyles diminue les interactions feuillets – polymère, ce qui entraîne un faible taux 

d’exfoliation. La condition optimale qui permet une dispersion optimisée est l’utilisation 

d’une molécule organique n’ayant qu’une seule chaîne alkyle (figure 40). 

Figure 40 – Influence du nombre de chaînes alkyles sur la dispersion de la MMT dans le PA6 [64]  

Un taux de charges trop important peut également avoir un impact négatif sur la dispersion et 

l’individualisation des feuillets de montmorillonite [31, 45, 85]. Il est donc important de 

prendre en compte ce paramètre dans l’interprétation des propriétés macroscopiques. Les 

travaux de Picard et al. [31], par exemple, ont montré qu’à partir d’une certaine quantité de 

montmorillonite, même modifiée, la dispersion devenait mauvaise. Son étude concerne trois 

nanocomposites à base de MMT modifiée (6%, 10% et 13% en poids) mis en œuvre par 

extrusion soufflage. 

Les spectres de diffraction de rayons X des nanocomposites PA6/6%MMT et PA6/10%MMT 

n’ont pas de pic caractéristique de la MMT (figure 41). La dispersion est aboutie. Par contre, 

pour une quantité de montmorillonite supérieure, le pic de la montmorillonite apparaît et est 

centré sur 2θ = 4,5° donc très proche du pic de la MMT seule. 
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Figure 41 – Spectres DRX a) MMT, b) PA6/6%MMT, c) PA6/10%MMT, d) PA6/13%MMT [31] 

Concernant les nanocomposites mis en œuvre par polymérisation in-situ, la dispersion de 

montmorillonite est tout aussi concluante. 

Par exemple, les travaux de Miri et al. [17] ont montré que la dispersion de 2% de 

montmorillonite par polymérisation in-situ était probante (a), figure 42). Les feuillets sont 

cependant sous forme de petits tactoïdes. En outre, une étape de microextrusion 

supplémentaire permet d’améliorer la dispersion (b), figure 42).  

Figure 42 – Photos TEM d’échantillons de PA6 chargés avec 2% de montmorillonite mis en œuvre par 

polymérisation in-situ : a) nanocomposite brut, b) nanocomposite brut + étape de microextrusion [17]  

Cet état de dispersion concorde avec ceux observés par plusieurs auteurs [8, 40, 86, 113]. La 

figure 43 tirée des travaux de Usuki et al. [113] illustre l’état d’exfoliation de la 

montmorillonite dans une matrice PA6. 
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Figure 43 – Photo TEM d’un film nanocomposite de PA6 à base de 1,85% en masse de montmorillonite 

mis en œuvre par polymérisation in-situ [113] 

En conclusion, la dispersion de la MMT dans le polyamide 6, que ce soit par polymérisation 

in-situ ou par extrusion est généralement bien maîtrisée. Cependant, la masse molaire, le taux 

de charges et le type de procédé de mise en oeuvre sont des paramètres importants. 

I.3.4. b) Dispersion du phosphate de zirconium 

Très peu d’études font référence à la dispersion du phosphate de zirconium dans une matrice  

polyamide 6. Les travaux d’Olivier et al. [35] ont porté sur des nanocomposites synthétisés 

par polymérisation in situ et mis en œuvre par extrusion cast et par extrusion soufflage. Les 

films cast ont un taux de ZrP non modifié de 0,5% en poids et les films soufflés ont un taux 

de 2% de ZrP non modifié. Les clichés TEM relatifs à ces matériaux sont représentés figure 

44. 

Figure 44 – Clichés TEM de nanocomposites a) PA6/αααα-ZrP soufflés et b) du film cast [35] 

Quel que soit le procédé de mise en œuvre, les feuillets de phosphate de zirconium n’ont pas 

été intercalés par les chaînes de polyamide 6 et se présentent donc sous forme de tactoïdes de 

la taille du micron. 
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Contrairement à cette étude, Alongi et al. [72] ont montré que la dispersion de 5% en poids de 

cette charge synthétique dans une matrice polyamide 6 était relativement concluante. L’étude 

ne dit pas si la charge a été préalablement modifiée. Les nanocomposites PA6/ZrP ont été mis 

en œuvre par mélangeage en Haake de la charge et de la matrice à 240°C pendant 10 minutes 

à 60 tours par minute puis moulés par injection. La figure 45 illustre les clichés TEM de ce 

matériau. 

Figure 45 – Clichés TEM de nanocomposite PA6/ZrP [72] 

Contrairement à la figure 44, on s’aperçoit clairement que la dispersion du phosphate de 

zirconium est plus aboutie. 

I.3.4. c) Effet du procédé sur l’orientation des feuillets 

L’étude de l’orientation des feuillets de phosphate de zirconium ou de montmorillonite fait 

référence à plusieurs études [16, 31, 43, 46, 47, 50]. 

Le phosphate de zirconium (dispersé dans des films mis en œuvre par extrusion cast et par 

extrusion soufflage (figure 44)) [43] et la montmorillonite (dispersée dans des films mis en 

œuvre par extrusion cast (figure 46)) [31] semblent dans le plan du film. 
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Figure 46 – Photo TEM d’un nanocomposite polyamide 6/13%MMT mis en œuvre par extrusion 

soufflage. La flèche représente l’orientation préférentielle des charges [31]  

L’étirage, généré par l’un ou l’autre de ces procédés d’extrusion, semble donc favoriser 

l’orientation des charges.  

Les feuillets de montmorillonite [16, 46, 47, 50] et de ZrP [72] dans des nanocomposites 

moulés par injection semblent également être dans le plan du film. 

Les travaux de Xie et al. [16] concernent l’étude de l’orientation de la montmorillonite 

(modifiée et non modifiée) dans des nanocomposites à base de polyamide 6 mis en œuvre par 

extrusion puis par injection. Les clichés TEM sont représentés figure 47. 

Figure 47 – Clichés TEM a) d’un nanocomposite PA6/MMT non modifiée et b) d’un nanocomposite 

PA6/MMT modifiée. La flèche représente la direction d’injection [16] 

Les charges sont parallèles entres elles et orientées dans la direction d’injection. On 

remarquera également que la charge modifiée est mieux dispersée qu’une charge non 

modifiée. 

a) b) 
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Enfin, une étude de Homminga et al. [9] a consisté à étudier la morphologie de granulés de 

polyamide 6 à base de montmorillonite. En l’occurrence, leurs clichés TEM semblent indiquer 

que, sans aucun étirement, la montmorillonite n’a pas d’orientation privilégiée (figure 48). 

Figure 48 – Cliché TEM d’un nanocomposite PA6 + 6% de MMT de type cloisite 30B [9] 

Nous venons de voir à travers ce paragraphe I.3.4 que la dispersion de la montmorillonite 

dans une matrice PA6 était assez bien maîtrisée. De plus, l’étirage, généré en fin de procédé 

de mise en œuvre, semble favoriser l’orientation des feuillets parallèlement à la surface de 

l’échantillon. Concernant le ZrP, très peu d’études concernent les systèmes nanocomposites à 

base de PA6. Néanmoins, et contrairement aux travaux de Olivier et al. [43], Alongi et al.

[72] ont montré qu’il était possible d’atteindre l’état d’exfoliation de cette charge synthétique. 

Nous allons nous intéresser à présent à l’effet de ces charges sur la microstructure cristalline 

du PA6. Ces modifications pourraient en effet, être très importantes pour l’étude des 

propriétés barrière. 

I.3.5. Effet de l’incorporation de montmorillonite et de phosphate 

de zirconium sur la microstructure cristalline du PA6 

Comme nous l’avons vu dans le paragraphe I.1, la microstructure cristalline du polyamide 6 

est très sensible aux paramètres procédés et à la vitesse de refroidissement. Par ailleurs, 

l’ajout de charges lamellaires peut jouer un rôle important sur le taux de cristallinité, sur la 

proportion des phases cristallines α et γ et engendrer une orientation préférentielle des 

lamelles cristallines. Ces paramètres morphologiques vont ainsi être discutés dans les 

paragraphes suivants. 
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I.3.5. a) Modification du taux de cristallinité  

Plusieurs études font référence à l’évolution du taux de cristallinité avec l’ajout de charges 

lamellaires. Néanmoins, les résultats diffèrent suivant les auteurs. 

Un certain nombre de travaux montrent que le taux de cristallinité augmente avec l’ajout de 

montmorillonite [15, 34, 44]. 

En l’occurrence, les travaux de Wilkinson et al. [15] concernant l’étude de nanocomposites 

polyamide 6 / montmorillonite modifiée, montrent cette tendance. Deux taux de charges ont 

été utilisés ; 5 et 10% en masse. Les matériaux ont été mis en œuvre par extrusion du mélange 

PA6/MMT puis par injection moulage. Calculé par DSC, le taux de cristallinité dans le 

polyamide 6 non chargé vaut 17,9% pour atteindre 28,9% et 26,3% dans les nanocomposites 

chargés à 5 (charges exfoliées) et 10% de MMT (charges majoritairement intercalées) 

respectivement. 

Ces résultats concordent avec les travaux de Jiang et al. [34] sur l’étude de films de 

polyamide 6 faiblement chargés en montmorillonite modifiée et mis en œuvre par mélangeage 

en Haake puis par compression (quel que soit le taux de MMT, les charges sont exfoliées). 

D’après ces auteurs, le taux de cristallinité (calculé par DSC) augmente quand le taux de 

charges augmente (figure 49). 

Figure 49 – Évolution du taux de cristallinité en fonction du montmorillonite modifiée [34] 

  

Toutefois, cette augmentation reste très faible.  

Pour Fornes [21], Yoon [114] et Tung [107], le taux de cristallinité semble décroître avec 

l’ajout de montmorillonite.  
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Yoon et al. [114], qui étudient par exemple des fibres de polyamide 6 chargées à 5% de 

montmorillonite modifiée mis en œuvre par extrusion, montrent que le taux de cristallinité 

(mesuré par DSC) vaut 26% dans le PA6 non chargé et 21% dans le PA6 chargé. 

Pour Tung et al. [107], l’ajout de 3% de montmorillonite modifiée dans une matrice PA6, que 

ce soit par polymérisation in-situ ou par voie fondu (charges exfoliées), diminue de 10% le 

taux de cristallinité mesuré par DRX.  

Selon Fornes et al. [21], la présence de charge empêcherait la formation de larges domaines 

cristallins  à cause du manque d’espace disponible aux chaînes macromoléculaires. 

Enfin pour d’autres, le taux de cristallinité ne varie pas avec l’ajout de montmorillonite [12, 

16, 30, 31, 36, 46, 50] ou de phosphate de zirconium [35]. 

Tous ces résultats sont contradictoires mais le mode de mise en œuvre des échantillons varie 

selon les systèmes. Il se pourrait que les charges ne soient pas à elles seules responsables de la 

variation du taux de cristallinité mais que le procédé et notamment les conditions de 

cristallisation contribuent également à ces variations. 

I.3.5. b) Effet de l’ajout de charges lamellaires sur l’évolution du 

taux de phase γ.

Plusieurs études ont montré que l’introduction de charges lamellaires de type α-ZrP [35] ou 

montmorillonite [12, 15, 16, 21, 30, 31, 33, 34, 39, 46, 50, 107, 114, 115] dans une matrice 

polyamide 6 favorisait la formation de la phase cristalline γ. 

Comme l’illustre les thermogrammes DSC de la figure 50, les nanocomposites chargés avec 5 

et 10 % en masse de montmorillonite modifiée par un sel de type octadécylammonium (5T et 

10T) et chargés avec 5% en masse de montmorillonite non modifiée (5P) ont une proportion 

de phase γ dans la phase cristalline plus grande que pour le polyamide 6 non chargé.  

En effet le thermogramme du PA6 présente un large pic de fusion localisé entre 194 et 225°C 

alors que pour les nanocomposites, nous observons deux pics de fusion bien distincts centrés 

à 209 et 219°C. Ces pics sont caractéristiques de la fusion de la phase γ puis de la phase α. 



Étude bibliographique 

53 

Figure 50 –  Thermogramme DSC (première montée en température) d’un polyamide et de 

nanocomposites PA6/MMT à 5 et 10% en masse [15] 

Il est également possible d’étudier l’effet de l’ajout de MMT sur la microstructure cristalline 

grâce à la diffraction des rayons X.  

La figure 51 présente les résultats de Tung et al. [107]. Une partie de leurs travaux concernent 

l’effet de l’ajout de 3% en masse de montmorillonite modifiée (cation non connu) par 

polymérisation in-situ ou par voie fondu sur le taux de phase cristalline γ. 

La déconvolution des spectres de diffraction des rayons X a été effectuée pour les trois 

échantillons (figure 51) : polyamide 6 (nylon 6), nanocomposite élaboré par polymérisation 

in-situ (Nylon 6 IS) et nanocomposite élaboré par voie fondu (Nylon 6 MB). 

Figure 51 – Déconvolution des spectres de rayons X du polyamide 6 et des nanocomposites à base de 

MMT mis en œuvre par polymérisation-in situ et par voie fondu [107] 



Étude bibliographique 

54 

Comme le montrent les calculs relatifs à la déconvolution (tableau 2), l’addition de 

montmorillonite quelle que soit la technique de dispersion de la montmorillonite modifiée 

augmente significativement la proportion de phase γ dans la phase cristalline du polyamide 6. 

Tableau 2 – Résultats de la déconvolution de la figure 51 [107] 

Enfin, l’étude de Olivier et al. [35] fait référence à l’effet γ-gène du ZrP dans le polyamide 6. 

Leurs échantillons se présentent sous forme de films minces et les résultats présentés figure 

52 concernent les films mis en œuvre par extrusion soufflage.  

L’ajout de 0.2 % en masse de ZrP non modifié fait apparaître deux pics de fusion nets 

traduisant l’effet γ-gène de cette charge synthétique. Nous pouvons nous apercevoir 

également à travers ces thermogrammes que l’effet de l’ajout d’un taux de charges plus 

important ne génère pas plus de phase cristalline γ. 

Figure 52 – Thermogramme DSC (première montée en température) d’un polyamide (BF/0) et de deux 

nanocomposites (BF/0.2 et BF/2) mis en œuvre par extrusion soufflage [35] 

Selon Fornes et al. [21], ce phénomène de formation prépondérante de la phase γ est 

généralement expliqué par la limitation de la mobilité moléculaire des chaînes de la matrice 

en présence de charges.  
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I.3.5. c) Effet de l’ajout de charges lamellaires sur l’évolution de 

la température de cristallisation  

L’ajout de charges peut également avoir une influence sur la température de cristallisation du 

PA6. Ainsi, plusieurs études [9, 15, 17, 21] montrent que l’ajout de montmorillonite diminue 

la température de cristallisation du polyamide 6. 

Une partie des travaux de Miri et al. [17] a consisté à étudier l’évolution de la température de 

cristallisation des nanocomposites à base de MMT modifiée en fonction du taux de charges. 

Ces résultats sont illustrés figure 53. 

Figure 53 – Évolution de la température de cristallisation en fonction du taux de MMT modifiée mesurée 

lors du refroidissement à 10°C/min depuis l’état fondu  [17] 

La température de cristallisation diminue en fonction du taux de MMT. D’après ces auteurs, 

la présence de cette charge finement dispersée diminuerait la mobilité des chaînes, ralentissant 

ainsi la cinétique de croissance. La charge aurait donc un effet retardateur. 

I.3.5. d) Effets des charges sur la taille des cristallites et des 

sphérolites 

Homminga et al. [9] ont évalué par diffraction des rayons X aux petits angles la taille des 

lamelles cristallines de PA6 non chargé et de nanocomposites à base de montmorillonite 

modifiée mis en œuvre par extrusion (tableau 3). Pour cela, ils ont fait subir à leurs 

échantillons une chauffe à 250°C, suivie d’une cristallisation isotherme à 205°C (observations 

faites durant cette étape). 
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Tableau 3 – Évolution de la longue période (Lp) et de la taille des zones amorphes (la) et cristallines (lc) du 

polyamide 6 (PA-6k123) et des nanocomposites  (PA-6k123 + x% en masse MMT) [9] 

D’après leurs interprétations, la taille des lamelles cristallines n’est pas sensible à l’ajout de 

MMT, et ce, quel que soit le taux.  

Lincoln et al. [8] ont également étudié lors d’une cristallisation isotherme à 205°C la taille des 

cristallites de films de PA6 (Nyl6) et nanocomposites à base de MMT (épaisseur 1 mm) mis 

en œuvre par polymérisation in situ (NCH2 et NCH5) et par voie fondu (NLS4).  

Tableau 4 – Évolution de la longue période (Lp = LcM) et de la taille des zones amorphes (La = l2) et 

cristallines (Lc = l1) du polyamide 6 et des nanocomposites. 

Par rapport au film non chargé, la longue période augmente dans les échantillons mis en 

œuvre par voie fondu (la taille des lamelles cristallines augmente et la taille des zones 

intercristallines diminue). Dans le cas où l’échantillon est mis en œuvre par polymérisation in-

situ, la longue période et la taille des lamelles cristallines varient peu. Seule la taille de la 

zone intercristalline diminue plus significativement. 

Quelques études réalisées par microscopie optique [10, 34, 116] montrent que la taille des 

sphérolites de nanocomposites à base de MMT modifiée mis en œuvre par voie fondu sont 

plus petites que dans le polyamide non chargé (figure 54). Pour Jiang et al. [34], la croissance 

cristalline s’effectuerait en surface des charges, permettant ainsi aux sphérolites de croître à 
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cet endroit. Il s’ensuit un effet de confinement et les sphérolites formées sont ainsi plus 

petites. 

Figure 54 – Réduction de la taille des sphérolites avec l’ajout de Montmorillonite [34]  

a) PA6, b) Nanocomposites  

Nous allons nous intéresser à présent aux effets des charges sur l’orientation des lamelles 

cristallines. 

I.3.5. e) Effets des charges sur l’orientation des lamelles 

 cristallines 

Plusieurs auteurs [40, 42, 43, 46, 50, 117] ont fait état d’une orientation de la phase cristalline 

en présence de montmorillonite et de phosphate de zirconium.  

Olivier et al. [43] ont notamment montré que l’ajout de 2% de ZrP dans une matrice 

polyamide 6 par procédé blown favorisait l’orientation de la phase cristalline γ au sein de la 

matrice. Ils définissent un index d’orientation OIγ qui permet de quantifier l’orientation de la 

phase γ au sein de la matrice grâce à la déconvolution des spectres de diffraction des rayons X 

en transmission et en réflexion. La position de chaque pic est illustré figure 55 (et dans le 

tableau 1).  
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Figure 55 – Position des pics de réflexion du PA6 caractéristiques de la phase cristalline et amorphe [43] 

L’indice OIγ est donné par la formule suivante : 

Équation 3 – Indice d’orientation OIγγγγ de la phase γγγγ  

 Avec,  Aγ1 l’aire sous le pic γ1 (001). 

  Aγ2 l’aire sous le pic γ2 (200). 

  Aγ3 l’aire sous le pic γ3 (020). 

Un indice d’orientation égal à 1 signifie qu’il n’y a priori pas d’orientation préférentielle. En 

revanche, si cet indice est inférieur à 1 alors les lamelles cristallines γ sont perpendiculaires à 

la surface de l’échantillon et l’axe des chaînes de polymère est orienté parallèlement au plan 

du film. A l’inverse, si cet indice est supérieur à 1 alors les lamelles cristallines γ sont 

parallèles à la surface de l’échantillon et l’axe des chaînes est orienté perpendiculairement au 

plan du film (figure 56). 

Figure 56 – Schéma de l’orientation préférentielle des lamelles cristallines γγγγ en fonction de l’OIγγγγ    [43] 
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Pour un film de polyamide 6 non chargé, ils estiment à partir de l’équation 3 un OIγ de 0,67 

alors que pour des films chargés à 2% de ZrP ils estiment un OIγ de 150. Les lamelles γ

semblent ainsi majoritairement orientées parallèlement à la surface du film dans les 

nanocomposites. 

Une partie des travaux de Vermogen [42] a permis d’étudier, par exploitation des images 2D 

de l’intensité diffractée, l’effet de l’ajout de 5% en masse de montmorillonite sur l’orientation 

de la phase cristalline du PA6. Leurs échantillons ont été mis en œuvre par extrusion 

soufflage. Cet auteur s’accorde à montrer que la dispersion de MMT engendre une orientation 

préférentielle de la phase cristalline comme l’illustre la figure 57. Les directions Md, Td et Nd 

correspondent aux mêmes directions que celles définies lors de l’étude des travaux de Miri et 

al. [17]. 

Figure 57 – Images de diffraction 2D des films PA et PA/5%MMT. MdTd, MdNd et TdNd représentent 

l’orientation des échantillons pendant l’analyse [42] 

Md : direction machine, Td : direction transversale, Nd : direction normale 
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En effet, dans le plan MdTd, les images de diffraction 2D des films PA et PA/5 sont 

identiques. Par contre dans les plans MdNd et TdNd, la présence de ‘tâches’ de diffraction 

pour le nanocomposite montre bien que sa phase cristalline est orientée. 

Miri et al. [17] montrent que l’axe des chaînes (selon l’axe cristallographique b) est parallèle 

au feuillet de MMT (figure 58) et Yebra-Rodriguez et al. [50] montrent (en accord avec Miri), 

que le plan (001) de la phase γ est parallèle au plan du film. 

Figure 58 – Représentation de l’orientation de la phase cristalline γγγγ    parallèlement à la surface de la MMT 

(le plan sous la phase γγγγ représente la MMT) [17]  

Il s’ensuit donc une orientation préférentielle des lamelles cristallines perpendiculairement à 

la surface de l’échantillon. 

Avant de conclure cette partie sur les matériaux nanocomposites à base de charges 

lamellaires, nous allons nous intéresser aux effets de la montmorillonite sur la mobilité 

moléculaire du PA6. 

I.3.6. Effets de la montmorillonite sur la mobilité moléculaire 

  du PA6 

  

D’après les travaux de Nikaj et al. [19], l’influence de la montmorillonite est plus facilement 

observable sur un film mince de PA6 séché. Cependant, il est intéressant d’observer que la 

présence de charges ne permet pas de sécher complètement l’échantillon comme le montre 

l’augmentation de l’amplitude de la relaxation αwet avec l’augmentation du pourcentage de 

MMT (figure 59). 
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Figure 59 – M’’ en fonction de la température (f=10Hz). 

( ) PA6 ( ) PA+6%MMT  ( ) PA+10%MMT ( )  PA+13%MMT [19]

La relaxation αdry n’est pas affectée par la présence de charges. En revanche, la présence de 

charges affecte largement les relaxations α’ et MWS. La relaxation α’ serait liée à l’interface 

entre la phase γ du polyamide (qui augmente avec l’ajout de charges) et la phase amorphe et 

peut être considérée comme une relaxation MWS.  

Une étude DMA réalisée par Miri et al. [17] montre également que la présence de MMT dans 

le PA6 n’a pas d’effet sur la mobilité des chaînes. Par contre, Wilkinson et al. [15] montre 

d’une part, que l’ajout de 5 et 10% en masse de MMT modifiée (5T et 10T respectivement) 

dans une matrice PA6 entraîne la diminution significative de la température de transition 

vitreuse et d’autre part, que l’ajout de 5% en masse de MMT non modifiée (5P) n’a pas 

d’effet sur cette Tg, reflétant ainsi le faible degré d’interaction entre les feuillets non modifiés 

et le PA6. Ces résultats sont illustrés figure 60. 

Figure 60 – Tan δδδδ = f(T) pour la matrice PA6, les nanocomposites (5T & 10T) (MMT modifiée) et le 

nanocomposite 5P (MMT non modifiée) [15] 
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Pramoda et al. [14] observe également une diminution de Tg avec l’ajout de charges dans une 

matrice PA6. Les charges favoriseraient la mobilité, abaissant ainsi la température de 

transition vitreuse. 

Nous avons a montré à travers différents travaux tirés de la littérature que le polyamide 6 était 

sensible au procédé de mise en œuvre et à la température de refroidissement. La proportion 

des phases cristallines α et γ va fortement dépendre de ces paramètres.  

L’ajout de charges lamellaires joue également un rôle important sur la microstructure 

cristalline. Nous avons vu notamment que la phase γ était très sensible à cet ajout et que la 

phase cristalline de la matrice tendait à s’orienter. Il sera intéressant de voir quelles influences 

auront nos conditions de mise en œuvre et nos charges sur ces différents facteurs et aussi 

d’étudier comment ces facteurs agiront à leur tour sur les propriétés de transport.  

 Avant d’aborder la mise en place des relations structure/morphologies/propriétés de 

transport, il est essentiel de définir les aspects théoriques du transport de petites molécules 

dans les matériaux polymères denses. 
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I.4. Transport de petites molécules dans les membranes polymères 

denses 

Les premières expériences concernant le transport de gaz à travers une membrane remonte au 

début des années 1800. En 1829, T. Graham a observé le gonflement d’une vessie de porc en 

atmosphère CO2. Quelques années plus tard, J.K. Mitchell réitère cette expérience en utilisant 

des ballons de caoutchouc naturel. Il remarque ainsi que la vitesse de gonflement des ballons 

dépend de l’atmosphère (H2, air, CO2) dans laquelle ils sont placés. 

C’est finalement en 1866 que le même T. Graham va proposer le premier modèle de transport. 

I.4.1. Les lois de Fick 

La diffusion est un phénomène de transport moléculaire dont l’origine est l’existence d’un 

gradient de concentration du soluté dans une membrane polymère. Le gradient tend à 

homogénéiser la répartition du soluté dans le polymère par diffusion des points de plus forte 

concentration vers les points de plus faible concentration. 

L’origine des développements mathématiques de la diffusion repose sur les travaux de Fick 

(1855) qui a établi ses équations par analogie entre les phénomènes de transfert de chaleur par 

conduction et transfert de masse. 

On admet que la diffusion dans un polymère obéit aux deux lois de Fick suivantes: 

( , )( , ) C x tJ x t D
x

∂= −
∂

Équation 4 

et                 ( , ) ( , )C x t J x t
t x

∂ ∂= −
∂ ∂

Équation 5 

Avec, J, le flux local de diffusion en x (coordonnées perpendiculaires au plan du film) et au 

 temps t. 

 C, la concentration locale du pénétrant, en x et au temps t. 

 D, le coefficient de diffusion local du pénétrant.
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I.4.2. Le processus de dissolution - diffusion 

Les phénomènes de transport de petites molécules à travers un matériau polymère dense sont 

régis par un processus de ‘dissolution-diffusion’ :

• La dissolution des molécules du pénétrant au sein de la matrice polymère est un 

phénomène d’ordre thermodynamique et est caractérisée par le coefficient de 

solubilité S. 

• La diffusion des molécules de pénétrant au sein de la matrice polymère est un 

phénomène d’ordre cinétique et est caractérisée par le coefficient de diffusion D. 

Dans le cas idéal d’un matériau homogène présentant de faibles interactions avec les 

molécules diffusantes et pour lequel la diffusion reste constante dans le temps, le coefficient 

de perméabilité P est égal au produit de S par D : 

.P D S=
Équation 6 

La perméation/pervaporation et la sorption (principes représentés schématiquement figure 61 

et figure 63, respectivement) permettent de décrire les phénomènes de transport en milieu 

isotherme et dans les conditions suivantes : 

• Les échantillons ont une épaisseur L et une section A exposée à la diffusion. 

• Le polymère est initialement ‘vide de perméant’. 

• Le pénétrant est issu d’une phase source dans laquelle son activité a (liquide ou 

vapeur) ou sa pression p (gaz ou vapeur) est maintenue constante. 
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I.4.3. La perméation / pervaporation 

I.4.3. a) Caractéristiques 

Le principe fondamental de la perméation/pervaporation est illustré figure 61. Il repose sur le 

mécanisme d’adsorption/diffusion-dissolution/désorption qui est caractérisé physiquement par 

la création d’un flux de vapeur de molécules à travers la membrane. En pratique, la membrane 

polymère se situe à l’interface entre deux compartiments. Celui en amont contient le perméant 

(gaz ou vapeur dans le cas de la perméation et liquide dans le cas de la pervaporation). Celui 

en aval contient les molécules qui ont traversé la membrane.  

Figure 61 – Principe de la pervaporation/perméation

Les deux interfaces film/pénétrant se situent en x = 0 (amont) et x = L (aval). Le flux aval sera 

noté J. Les hypothèses sont les suivantes : 

• Le matériau est dense, homogène et initialement vide en perméant, 

• L’effet de gonflement est négligeable, 

• L’équilibre de sorption à la surface du film et la désorption sont deux phénomènes 

quasi instantanés. 

 Les conditions aux limites sont les suivantes : 

  à t = 0,  C(x,0) = 0 ] [0,x L∀ ∈
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  en x = 0,  C(0,t) = Ceq t∀

  en x = L,  C(L,t) = 0   t∀

 Le profil en concentration est schématisé figure 62: 

Figure 62 – Profils de concentration en régime d’établissement de pervaporation/perméation depuis 

l’instant t=0 jusqu’à teq (équilibre de pervaporation ou de perméation) 

L’activité du pénétrant à l’aval est négligeable par rapport à l’activité maintenue constante en 

amont (activité de vapeur ou activité égale à 1 en pervaporation). La quantité Q(t) de 

pénétrant ayant traversé le film après un temps t est donnée par l’équation 7 : 

0

( ) . ( ).
t

t

Q t A J t dt
=

=

Équation 7  

Avec  A, la section du film 

   J, le flux aval 

A l’équilibre de pervaporation/perméation, le flux aval J vaut Jeq et Q(t) vaut Qasymptote(t) : 

Équation 8 

Avec  tTL, le time lag ou temps de retard. 
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Le flux au régime stationnaire vaut : 

Équation 9 

Avec,  P, le coefficient de perméabilité (généralement exprimé en cm3 (STP).cm.cm-2.s-1.Pa-1, 

 ou en barrer (1 barrer = 10-10 cm3 (STP).cm.cm-2.s-1.cmHg-1)) 

 L, l’épaisseur de l’échantillon 

Δp, la différence de pression entre le compartiment amont et le compartiment aval. 

I.4.4. La sorption 

I.4.4. a) Caractéristiques 

Dans ce cas, les deux interfaces film/pénétrant se situent en x = 0 et x = L. Le principe 

fondamental de la sorption est illustré figure 63. On a dissolution des molécules sur les deux 

faces du film et diffusion des molécules au sein de la matrice. 

Figure 63 – Principe de la sorption 

Les conditions aux limites sont les suivantes : 

  à t = 0,  C(x,0) = 0 ] [0,x L∀ ∈

  en x = 0,  C(0,t) = Ceq t∀
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  en x = L,  C(L,t) = Ceq   t∀

   

Le profil en concentration est schématisé figure 64: 

Figure 64 – Profils de concentration en régime d’établissement de sorption depuis l’instant t=0 jusqu’à teq 

(équilibre de sorption) 

En sorption, la quantité mt (masse de pénétrant sorbé dans l’échantillon à un temps t) est liée 

au profil de concentration par l’intégrale : 

0

. ( ).
L

t
x

m A C x dx
=

=

Équation 10 

A l’équilibre, mt devient meq : . .eq eqm A C L=

Avec  A, la section du film 

 C, la concentration de pénétrant 

   Ceq, la concentration de pénétrant sorbé à l’équilibre

   L, l’épaisseur de l’échantillon 

En pratique, le matériau est immergé dans la phase source (phase vapeur ou liquide). On 

enregistre la masse mt de pénétrant sorbé au cours du temps (figure 65). Cette masse 
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augmente au cours du temps puis atteint un plateau. On accède alors à la quantité meq qui 

caractérise l’équilibre de sorption.  

Figure 65 – Exemple de courbe de sorption mt = f(t) 

Le gain de masse du matériau à un temps t (Gt) peut être déterminé grâce à la masse sorbée à 

un temps t (mt) et à la masse de l’échantillon sec à t = 0 (m0). Ainsi, 

0

t
t

mG
m

=

Équation 11 

La quantité de pénétrant peut aussi être exprimée en (mol/g de matériau) et on l’appelle en 

général C. De plus, l’évolution de Geq ou Ceq en fonction de d’activité ou de la pression définit 

l’isotherme de sorption. Nous définirons les différentes isothermes rencontrées dans la 

littérature au paragraphe I.4.5.    

I.4.4. b) Cinétiques de sorption 

Suivant les vitesses relatives de pénétration des molécules et de relaxation des chaînes 

macromoléculaires, on classe les phénomènes diffusionnels en deux grands groupes ; le 

groupe des diffusions fickiennes et le groupe des diffusions non fickiennes. 

Les mécanismes de sorption de molécules dans une matrice obéissent à une loi empirique du 

type : 
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nt

eq

m Kt
m

=

Équation 12 

Avec,  n = 0.5, dans le cas d’une diffusion Fickienne (cas I). La vitesse de diffusion 

des molécules est très inférieure à la vitesse de relaxation des chaînes de 

polymère, et les conditions aux limites sont indépendantes du temps [118]. La 

cinétique de sorption ne dépend pas de la vitesse de gonflement du polymère. 

0.5 < n < 1, dans le cas où la vitesse diffusion des molécules est du même ordre 

de grandeur que la vitesse de relaxation des chaînes macromoléculaires. 

n = 1 (cas II), dans le cas où la vitesse de diffusion des molécules est beaucoup 

plus grande que celle du processus de relaxation des chaînes. La cinétique de 

sorption est donc très dépendante de la vitesse de gonflement du polymère. 

  K, une constante qui dépend des caractéristiques structurales du polymère en 

  plus de ses interactions avec les molécules sorbées. 

Nous allons nous attacher à présenter de façon plus approfondie les caractéristiques plus 

particulières des mécanismes de sorption pour 0.5  n < 1 et les modèles proposés pour les 

décrire. 

 Diffusion Fickienne (n=0,5) : 

Les phénomènes Fickiens ont été largement rencontrés dans la littérature [36, 119-124]. Ces 

études concernent à la fois les phénomènes de sorption d’eau (état vapeur ou état liquide) 

dans des échantillons de poly(méthyle acrylate) [121], de poly(acétate de vinyle) [123] ou de 

polyamide 6 [36, 124], de sorption de vapeur de méthanol dans des échantillons de 

poly(acétate de vinyle) [123], de PET [119] ou de sorption de vapeur de toluène dans du 

polystyrène [125]. 

Dans ce cas, la quantité de molécules sorbées est proportionnelle à la racine carré du temps 

[126]. La masse de pénétrant sorbée mt à un temps t peut donc être décrite selon l’une ou 

l’autre des deux équations suivantes [127] :  
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Équation 13 

Et, 

Équation 14 

  Avec  meq la masse de pénétrant sorbée à l’équilibre,  

   D le coefficient de diffusion 

   L l’épaisseur de l’échantillon. 

L’équation 13 est souvent utilisée pour les temps courts alors que l’équation 14 l’est plus 

particulièrement pour les temps longs. Selon le domaine, il est possible d’approximer ces 

deux équations : 

Pour la 1ère demi-sorption, mt/meq  0,5 : en supposant D constant, l’équation 13 peut 

être approximée par l’équation suivante [31, 126]: 

  

4t

eq

m Dt
m L π

=

Équation 15 

  

Pour la 2nde demi-sorption, mt/meq > 0,5 : l’équation 14 peut être approximée par 

l’équation suivante [31, 128]: 

2

2 2

8ln 1 lnt

eq

m Dt
m L

π
π

− = −

Équation 16 
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Si le coefficient de diffusion D est constant, les coefficients de diffusion tirés des courbes 

( )t

eq

m f t
m

=  et ln 1 ( )t

eq

m f t
m

− =  sont égaux. Cependant si D varie, il convient alors de 

considérer ces deux valeurs comme des valeurs moyennes de la 1ère et de la 2nde demi-

sorption. 

Un exemple de courbe cinétique de sorption fickienne expérimentale est représenté figure 66 

et est tirée des travaux de Chandra et al. [119]. 

Figure 66 – Cinétique de sorption Fickienne du méthanol dans du PET amorphe [119]  

  Diffusion Non-Fickienne (0,5 < n < 1) : 

Suivant le couple matériau/polymère et les conditions d’expériences (température ou activité), 

les phénomènes de sorption peuvent présenter un caractère non fickien [119, 120, 122, 125, 

129-136]. Kruger et al. [125] étudient la sorption de vapeur de toluène dans des films de 

polystyrène (20 à 100 μm d’épaisseur). Ces auteurs, montrent qu’en dessous de la température 

de transition vitreuse de ce matériau (Tg = 105°C), les mécanismes diffusionnels sont non 

fickiens. Chandra et al. [119] étudient quant à eux la sorption de vapeur méthanol dans des 

films de PET de quelques dizaines de micron d’épaisseur. Pour les faibles activités (a < 0,3), 

les phénomènes sont fickiens alors qu’ils sont non fickiens pour les activités supérieures à 0,3. 

 Les 3 figures suivantes (de la figure 67 à la figure 69) représentent les trois principales 

allures de courbes cinétiques non fickiennes rencontrées dans la littérature. 
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• Cinétiques sigmoïdales  [122, 125, 130, 134-136]:

Figure 67 – a) Courbe de sorption/désorption de l’acétone dans l’acétate de cellulose à 30°C, épaisseur des 

films = 40 μμμμm [130] 

b) Sorption du iodure de méthyle dans l’acétate de cellulose séché à 40°C [136]   

Ces courbes n’ont presque pas de partie linéaire aux temps courts et présentent un point 

d’inflexion. Long et Richman [136] ont proposé le modèle VSC (Variable Surface 

Concentration) pour expliquer ce comportement. Selon eux, le processus de transport 

correspondrait à un phénomène fickien, cependant, à cause de l’établissement lent de 

l’équilibre à la surface du film, la cinétique apparaîtrait comme anormale. 

• Cinétiques à deux plateaux  [119, 120, 129, 131-133] :

Deux types de cinétiques à deux plateaux sont couramment rencontrés dans la littérature : 

o Cas où la relaxation des chaînes macromoléculaires commence à t = 0 
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Figure 68 – Cinétique non Fickienne du n-propanol dans un PET de 1,5 μμμμm orienté bi axialement [120]  

Ce comportement à deux plateaux est caractérisé par une première partie Fickienne menant 

vers un pseudoplateau, suivie d’une reprise de l’absorption pour atteindre l’équilibre final. Ce 

type de courbe peut être décrit grâce au modèle de Diffusion-Relaxation développé par 

Berens et Hopfenberg [129] dans les années 1970. Ces auteurs considèrent que le processus 

global de sorption est une combinaison de deux régimes :  

• Un premier régime, rapide, fickien, où la diffusion du pénétrant a lieu sur les sites ou les 

volumes libres pré existants dans la phase amorphe.  

• Un second régime de relaxation, plus long que le processus fickien, qui correspond à un 

réarrangement ou une redistribution des volumes libres dans la phase amorphe. Ainsi, la 

création de nouvelles cavités va permettre d’accueillir plus de molécules de pénétrant.    

Ainsi, la masse totale sorbée pour ce modèle est égale à : 

, ,t t F t Rm m m= +

Équation 17 

 Avec,  tm , la masse totale 

,t Fm  et ,t Rm  les contributions des processus Fickien et de relaxation, 

respectivement, à un temps t. 

Le processus fickien est décrit, comme précédemment, par l’équation 18 : 
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2 2

, , 2 2 2
0

8 (2 1)1 exp
(2 1)t F eq F

n

n Dtm m
n L

π
π

∞

=

− += −
+

Équation 18 

 meq,F est la masse de pénétrant sorbée à l’équilibre du processus fickien.  

Le processus de relaxation est supposé être du 1er ordre. Ainsi l’équation différentielle liée au 

processus de relaxation est : 

,
, ,( )t R

R eq R t R

dm
k m m

dt
= −

Équation 19 

kR étant la constante de relaxation des chaînes du polymère et meq,R la quantité ultime 

de pénétrant sorbée à l’équilibre du processus de relaxation. 

   

 L’intégration de l’équation 19 donne : 

( ), , 1 exp( )t R eq R Rm m k t= − −

Équation 20 

Ainsi, l’équation permettant de décrire le processus global est donnée par l’expression 

analytique suivante, qui est une combinaison de l’équation 18 et de l’équation 20 : 

( )
2 2

2 2 2
0

8 (2 1)1 exp 1 exp(
(2 1)

t
F R R

neq

m n Dt k t
m n L

πφ φ
π

∞

=

− += − + − −
+

Équation 21 

 Avec, ,eq F
F

eq

m
m

φ = , ,eq R
R

eq

m
m

φ =  et 1F Rφ φ+ =

Ce modèle de Berens et Hopfenberg a permis de modéliser les cinétiques de sorption du n-

hexane dans du polystyrène [129], du méthanol à l’état de vapeur dans le PVC [129], de 

vapeur d’acétone dans le polyéthylène téréphtalate [132], du n-pentane [131], du n-propanol 

[120] ou de l’éthanol [120] dans du PET biorienté.  
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Cette théorie correspond au cas où la relaxation des chaînes du polymère intervient à t=0, en 

même temps que le processus Fickien. Cependant, si le procédé de relaxation ne commence 

pas à t=0, le modèle de Berens et Hopfenberg ne fonctionne plus. 

o Cas où la relaxation des chaînes macromoléculaires commence à t = tD

R.Ramani et al. [135] ont étudié la sorption de l’iodine dans de l’ABS (poly(acrylonitrile 

butadiène styrène)) et ont mis en évidence un temps de retard tD (figure 69).  

Figure 69 - Cinétique de sorption non Fickienne de l’iodine dans un film d’ABS. En trait continu, la 

cinétique Fickienne et en trait discontinu, la cinétique de relaxation qui commence au temps tD [135]

McDowell et al. [132] ont ainsi adapté le modèle de Berens et Hopfenberg en introduisant 

dans l’expression initiale (équation 21), ce temps de retard tD, permettant de rendre compte du 

temps réel auquel commence la relaxation des chaînes du matériau. Cette équation devient 

alors : 

( )
2 2

2 2 2
0

8 (2 1)1 exp 1 exp( ( )
(2 1)

t
F R R D

neq

m n Dt k t t
m n L

πφ φ
π

∞

=

− += − + − − −
+

Équation 22 

Ce modèle de Berens Hopfenberg modifié s’est également avéré très efficace pour modéliser 

les cinétiques de sorption de l’iodine dans le PET [135]. 
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I.4.5. Les différents modes de sorption  

 Le terme sorption est généralement utilisé pour décrire la dissolution d’un pénétrant 

dans une matrice polymère [126]. Les molécules peuvent être sorbées selon différents modes 

de sorption.  

 La quantité de molécules sorbées dans la matrice polymère à l’équilibre et le mode de 

sorption sont gouvernés par la thermodynamique du système polymère - pénétrant, et en 

particulier par la nature et la force des interactions. On recense 5 modes de sorption dans les 

polymères. Le tableau 5 résume, pour chaque modèle, la nature des interactions dominantes. 

Mode de sorption Principales interactions 

Henry Polymère - polymère 

Langmuir Polymère - pénétrant 

Dual mode Combinaison des modes de Henry et de Langmuir 

Flory Huggins (BET III) Pénétrant – pénétrant 

BET II Combinaison des modes de Langmuir et de Flory - Huggins 
Tableau 5 – Différents modes de sorption et leurs interactions associées 

Isotherme de type Henry [120, 137, 138]   

Figure 70 – Isotherme de type Henry 

Dans ce cas, les interactions entre pénétrant – pénétrant et pénétrant – polymère sont faibles. 

La sorption des molécules de pénétrant se fait de façon aléatoire dans la matrice du polymère. 

Ceci conduit généralement à des coefficients de solubilité assez faibles. La concentration du 

pénétrant dans le polymère est directement proportionnelle à la pression appliquée (figure 70).  

La solubilité, S, est donc égale à la pente de l’isotherme. 
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.c S p=

Équation 23 

Isotherme de type Langmuir [137, 138]     

Figure 71 – Isotherme de type Langmuir 

La sorption se fait sur des sites spécifiques ou des microcavités et les interactions pénétrant – 

polymère sont prédominantes. A l’équilibre de sorption, l’isotherme de type Langmuir 

présente un plateau. 

.
1 .

Lc b pc
b p

=
+

Équation 24 

Avec, cL : la concentration moyenne en sites 

b : la constante d’affinité du pénétrant pour les sites de Langmuir 

Isotherme de type ‘dual – mode’[120, 138, 139]    

Figure 72 – Isotherme de type Dual-mode 
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La concentration totale est égale à la somme des contributions de Henry et de Langmuir. Sa 

variation en fonction de la pression (figure 72) est donnée par : 

1
L

H
c bpc k p

bp
= +

+

Équation 25 

Ce modèle a été utilisé pour décrire la sorption de gaz tels que le CO2 dans des polymères 

vitreux [139]. Il n’est pas adapté à des phénomènes de plastification. 

 Isotherme de type B.E.T II [138, 140]

Figure 73 – Isotherme de type B.E.T II  

Cette isotherme a une forme sigmoïdale (figure 73). Elle résulte de l’addition des 

contributions de Langmuir et de Flory – Huggins (cf. Isotherme de type BET III). Les 

interactions pénétrant – polymère sont fortes et la matrice doit être capable de gonfler et 

présenter des sites spécifiques de sorption. Cette forme est souvent rencontrée lors de l’étude 

de sorption d’eau dans des matériaux hydrophiles tels que le polyamide [31, 141, 142]. 

Isotherme de type Flory-Huggins BET III [120, 138, 142-144]

Figure 74 – Isotherme de type Flory-Huggins BET III  
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Les interactions pénétrant – pénétrant sont plus fortes que les interactions pénétrant – 

polymère. Le coefficient de solubilité croit avec la pression (figure 74). Pour que ce 

mécanisme de sorption puisse se produire, le polymère doit être capable de gonfler en 

présence du pénétrant.   

Cette forme d’isotherme de type BET III peut être modélisée par des modèles mathématiques 

dans le but d’apporter des informations sur les différentes interactions mises en jeu pendant le 

processus de sorption.  

Un modèle à un paramètre ajustable couramment rencontré est celui proposé par Flory-

Huggins [145]. L’équation de ce modèle est la suivante : 

ln ln (1 ) (1 )²a φ φ χ φ= + − + −

Équation 26 

  

Avec, a, l’activité du pénétrant 

χ, le paramètre d’interaction du système polymère/pénétrant. Plus ce paramètre est 

grand, plus les interactions entre le polymère et le pénétrant sont faibles.  

φ, fraction volumique du pénétrant dans le polymère donnée par les relations 

 suivantes : 

Équation 27 

 Avec,  Vpénétrant, le volume de pénétrant 

  Vpolymère, le volume du polymère 

ρpénétrant, ρpolymère, les masses volumiques du pénétrant et du polymère 

respectivement. 

  G, le gain de masse  

Le paramètre d’interaction χ est souvent considéré comme constant et peut être calculé 

directement à partir des paramètres de solubilités δ ou déduit du gain de masse du polymère à 

l’équilibre de sorption par la relation : 
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2

ln (1 )
(1 )
φ φχ

φ
+ −= −
−

Équation 28 

Des études concernant des membranes PVA (alcool polyvinylique) montrent que le paramètre 

d’interaction χ est constant sur toute la gamme d’activité lors du processus de sorption de 

vapeur d’éthanol [146], d’eau [146] et de toluène [147]. 

Cependant, Perrin et al. [148] ont montré que ce modèle permettait de modéliser les 

isothermes de sorption d’eau dans l’acétate de cellulose seulement pour des activités 

inférieures à 0,7. Dolmaire et al. [141] sont parvenus aux mêmes conclusions concernant 

l’étude des systèmes polyuréthane/eau.  

En effet, ce modèle à χ constant peut devenir inadéquat pour les hautes activités, notamment 

pour des phénomènes d’agrégation de molécules de pénétrants importants. Plusieurs modèles 

à χ variables ont ainsi été développés. Ces modèles, basés sur des paramètres physico-

chimiques [149] ou purement empiriques [150, 151], conduisent à des représentations 

satisfaisantes des isothermes [141, 151, 152]. Cette approche à χ variable n’a pas été utilisée 

dans ce mémoire. En effet, les deux modèles que nous allons décrire ci-après se sont avérés 

très performants. 

Favre et al. [152, 153] ont développé un modèle à deux paramètres ajustables qui prend en 

compte, en plus des interactions polymère-pénétrant (cf. χ), les interactions pénétrant-

pénétrant. Le mécanisme de sorption de ce modèle ENSIC (ENgaged Species Induced 

Clustering) est représenté figure 75. Ainsi, les deux paramètres clés de ce modèle sont 

l’affinité élémentaire entre la molécule de pénétrant et : 

 Soit, un segment de polymère (kp)  

 Soit, une molécule de pénétrant déjà sorbée (ks).  

L’augmentation du nombre de molécules sorbées (dnS) consécutivement à une faible 

augmentation de pression dans la phase gazeuse (dp) peut être exprimée de la façon suivante : 

( ).( )S p p s sdn k n k n dp= +

Équation 29 
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Avec,  np et ns les nombres de segment de polymère et de molécules de pénétrant 

respectivement. 

Figure 75 – Représentation du mécanisme de sorption selon le modèle ENSIC. L’insertion d’une molécule 

de pénétrant ( ) dans le système polymère ( ) est gouvernée par les deux probabilités d’insertion 

élémentaire ks et kp [153] 

L’intégration de l’équation 29 donne l’expression de la fraction volumique de pénétrant dans 

la matrice φ en fonction de l’activité a : 

( ) 1
( ) /

s pk k a

s p p

e
k k k

φ
− −=

−

Équation 30 

Le point fort de ce modèle est son aptitude à décrire, suivant les valeurs de ks et kp, les 

isothermes concaves (de type Langmuir), les isothermes convexes (de type Flory – Huggins), 

ou les isothermes linéaires (de type Henry).   

De plus, lorsque ks > kp, ce modèle traduit les phénomènes d’agrégation [153]. 

Ce modèle a été largement utilisé par plusieurs auteurs [151, 154-157]. Par exemple, 

Jonquières et al. [151] comparent ce modèle aux différentes approches du modèle de Flory-

Huggins (FH à χ constant et χ variable) lors de l’étude de sorption de vapeur (d’éthanol, 

d’acétate d’éthyle et d’éthyle tert-butyl éther) dans des matériaux polaires (polyuréthane 

imides). Le modèle ENSIC s’avère très efficace par rapport aux différentes approches du 

modèle de Flory-Huggins. En effet la déviation du modèle ENSIC par rapport aux données 

expérimentales est plus faible que celle observée pour le modèle de Flory-Huggins. 
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Enfin, un troisième modèle, celui de GAB (Guggenheim – Anderson – de Boer), 

généralement utilisé pour modéliser les isothermes de type BET II, peut également être utilisé 

pour décrire les isothermes de type BET III [141, 158]. Ce modèle à trois paramètres 

ajustables, découle du modèle initial de Brunauer - Emmet - Teller. Ce tout premier modèle 

BET (équation 31) [159] est basé sur une théorie d’adsorption multicouche dont les deux 

hypothèses sont : 

• le nombre de couches de soluté adsorbées est infini

• les propriétés d’évaporation/condensation des molécules de soluté sont similaires 

quelle que soit la couche de soluté et identiques à celles du soluté liquide.

( )
(1 )(1 )

m p

p

a c a
G a

a a c a
=

− − +

Équation 31

Avec, a, l’activité, G(a) le gain de masse, am la quantité de pénétrant nécessaire à la 

saturation de tous les sites d’adsorption et cp une constante. 

Ce modèle ne rend généralement pas compte des isothermes expérimentales lorsque a > 0,5. 

Pour l’améliorer, les deux hypothèses de départ ont été modifiées : 

• Si le nombre de couches de soluté est supposé fini, et est noté n, on obtient une 

équation BET à trois paramètres : 

1

1

( )(1 ( 1) )
( )

(1 )(1 ( 1) )

n n
m p

n
p p

a c a n a na
G a

a c a c a

+

+

− + +
=

− + − −

Équation 32 

• Si on suppose de plus que l’enthalpie d’adsorption est inférieure à celle d’évaporation, 

on aboutit au modèle de GAB [160-162].
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( ) 1( )
1 1 ( 1)
m GAB

GAB

a c kaG a
ka c ka

=
− + −

Équation 33 

Avec, cGAB, la constante de Guggenheim. Cette constante est liée à l’énergie associée aux 

liaisons entre les molécules de pénétrant et les premiers sites de sorption.  

k, un facteur correctif < 1. Ce coefficient relie les propriétés des molécules dans les 

multicouches aux propriétés des molécules à l’état liquide. 

L’ensemble de ces modèles permet de décrire les capacités de sorption élevées de certains 

matériaux à haute activité, autorisant ensuite, grâce à la théorie de Zimm et Lundberg [163], 

d’estimer la taille des agrégats de molécules de pénétrant formés à haute activité dans la 

matrice polymère. 

I.4.5. a) Taille moyenne des agrégats. Théorie de Zimm et  

  Lundberg 

La formation d’agrégats apparaît lorsque les interactions pénétrant – pénétrant sont plus fortes 

que les interactions pénétrant – polymère et lorsque ce dernier est capable de gonfler. 

L’existence des interactions pénétrant – pénétrant a pour conséquence une déviation par 

rapport à la linéarité du gain de masse en fonction de l’activité. La sorption d’une molécule a 

tendance à susciter la sorption d’autres molécules. Elle implique aussi le regroupement des 

molécules de pénétrant qui sont attirées entre elles. 

Zimm et Lundberg [163] ont développé une théorie permettant de quantifier l’agrégation des 

molécules de pénétrant au sein du polymère. Ils ont défini une fonction d’agrégation : 

,

( / )(1 ) 1s
e

p Ts

G aN
V a

φφ ∂= = − − −
∂

Équation 34 

 Avec  a et φ, l’activité et la fraction volumique du pénétrant respectivement.  

  Gs, l’intégrale d’agrégation  
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  Vs, le volume molaire du pénétrant. 

Le nombre moyen de molécules de pénétrant dans un cluster (Nc) est défini de la manière 

suivante : 

1 1s
c e

s

GN N
V

φ φ= + = +

Équation 35 

Lorsqu’il n’y a pas de phénomènes d’agrégation, Nc est inférieur ou égal à 1. 

Cette approche a été combinée avec les modèles de Flory Huggins, ENSIC et GAB pour 

calculer le nombre moyen de molécules constituant un cluster. Les expressions de Nc pour ces 

trois modèles sont données tableau 6. 

Modèle Expression du nombre moyen de molécules 
 constituant un cluster 

Flory-Huggins [164]

,

1

(1 2 (1 )
ln

c

T P

N
χχφ φ

φ

=
∂− + −

∂

ENSIC [148] 2 2

2

(1 )( . 1) ln( 1)
c

k kN
k

φ φ φ φ
φ

− + += +  avec 2
s p

p

k k
k

k
−

=

GAB [31, 141] ( )(1 ). . 2. . . . 2. . 2 1c GAB GAB
GAB GAB

N c k a k a c
a c

φφ= − − − + + − −

Tableau 6 – Nombre moyen de molécules constituant un cluster pour les modèles de Flory-Huggins, 

ENSIC et GAB 

Nous verrons dans la partie I.6 comment certains de ces modèles ont été appliqués au 

polyamide 6. 

Cette quatrième partie a permis de décrire les phénomènes de transport dans les membranes 

polymères denses. Deux paramètres gouvernent les propriétés de transport : le coefficient de 

diffusion qui est le paramètre cinétique et le coefficient de solubilité qui est le paramètre 
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thermodynamique (le coefficient de perméabilité résulte de ces deux paramètres). Nous avons 

montré également qu’il était possible de comprendre les mécanismes de sorption en 

modélisant les cinétiques (fickiennes ou non fickiennes) et les isothermes de sorption grâce 

notamment aux modèles de Flory-Huggins, ENSIC et GAB. L’amélioration des propriétés 

barrière consistera à diminuer le coefficient de perméabilité en diminuant le coefficient de 

diffusion et/ou le coefficient de solubilité. L’ajout de charges lamellaires est un paramètre 

pouvant répondre à cet objectif. Ces charges vont pouvoir jouer un rôle direct grâce à leur 

facteur de forme élevé et/ou un rôle indirect en modifiant la microstructure cristalline de la 

matrice. En effet la phase cristalline des polymères est considérée comme imperméable aux 

molécules diffusantes. Ainsi sa modification peut également avoir des conséquences sur les 

propriétés barrière. 

Plusieurs approches géométriques ont été développées pour décrire le transport de petites 

molécules dans les nanocomposites à charges lamellaires. Ce point fera donc l’objet de la 

partie suivante. Nous montrerons également les limitations des modèles existants et les 

modifications qui ont pu être apportées pour les améliorer. Enfin, nous nous intéresserons au 

rôle que peut avoir la phase cristalline d’un matériau, qui, comme nous l’avons vu, peut être 

très sensible aux conditions de procédé. 
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I.5. Transport dans les matériaux nanocomposites : approche 

théorique 

I.5.1. Introduction 

Par définition, un nanocomposite est un matériau biphasé constitué d’une matrice polymère 

dans laquelle sont dispersées des entités de tailles nanométriques. Ces entités se comportent 

souvent comme des charges imperméables vis-à-vis des petites molécules et devraient, par un 

effet de tortuosité, conférer aux nanocomposites de meilleures propriétés barrières. Dans les 

années 1990, des études de Yano et al. [5, 102] ont prouvé que l’ajout de quelques pourcents 

de nanocharges lamellaires (qualifiées par les auteurs d’exfoliées) dans une matrice polyimide 

permettait de diminuer de manière significative la perméabilité à la vapeur d’eau et aux gaz 

(figure 76). 

Figure 76 – Évolution de la perméabilité pour un nanocomposite polyimide en fonction du taux de  

montmorillonite pour (a) l’oxygène, (b) l’hydrogène, (c) la vapeur d’eau [5] 

Comme nous l’avons déjà évoqué, les charges ne sont pas les seules à jouer le rôle de 

barrière. La phase cristalline d’un matériau polymère peut aussi induire un phénomène de 

tortuosité et ainsi améliorer les propriétés barrière [165] puisqu’elle est également considérée 

comme imperméable aux petites molécules. Un polymère semi-cristallin peut donc aussi être 

assimilé à un matériau biphasé (une phase amorphe et une phase cristalline) d’un point de vue 

des propriétés de transport. 
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I.5.2. Notion de tortuosité 

Il a été vu précédemment que, dans le cas d’un transport Fickien, la perméabilité P était égale 

au produit du coefficient de diffusion D par le coefficient de solubilité S. 

Si on suppose que les caractéristiques locales de la matrice ne sont pas modifiées par les 

entités imperméables dispersées et que les interactions entités/matrice sont suffisamment 

fortes pour éviter la formation de microvides qui pourraient créer des chemins diffusionnels 

importants à cette interface (I.5.3. b)), la solubilité du matériau [137] s’écrit alors : 

0S (1 )Svφ= −

Équation 36 

Avec,  S0, le coefficient de solubilité de la matrice référence. 

 S, le coefficient de solubilité du système polymère + entités imperméables 

vφ , la fraction volumique d’entités imperméables 

De plus, les entités imperméables sont des obstacles à la diffusion des petites molécules. Ces 

dernières doivent donc les contourner. Le trajet va ainsi être allongé par un effet de tortuosité. 

La diffusion est ralentie et le coefficient de diffusion est exprimé par [137] : 

DD 0=

Équation 37 

Avec,  D0, le coefficient de diffusion dans la matrice référence 

 D, le coefficient de diffusion dans le système polymère + entités imperméables 

τ = d
d '  le facteur de tortuosité. d représente le chemin de diffusion parcouru dans la 

 matrice et d’ le chemin rallongé dû à la présence d’entités imperméables (figure 77). 
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Figure 77 – Schématisation de la tortuosité [102] 

En couplant les deux dernières équations avec la formule SDP .= , on obtient : 

0
(1 )P Pvφ−=

Équation 38 

Avec,  P0, le coefficient de perméabilité dans la matrice référence 

 P, le coefficient de perméabilité dans le système polymère + entités imperméables 

Cette formule montre que la présence d’entités imperméables devrait conduire à une 

diminution de la perméabilité. Dans cette approche purement géométrique, la diminution de la 

perméabilité va principalement être conditionnée par la géométrie des d’entités imperméables 

(lamellaire, sphérique,…), leur orientation et leur taux.

I.5.2. a) Notion de tortuosité appliquée aux charges lamellaires 

Dans le cas où les entités imperméables sont des charges lamellaires placées 

perpendiculairement au flux, la perméabilité relative, définie comme P/P0, peut être décrite 

par le modèle de Nielsen [166]. D’après ce modèle, la perméabilité relative suit la loi :  

0

1P
P 1

2

v

vf
φ
φ

−=
+

Équation 39
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Avec,  f  le facteur de forme de la charge qui est égal au rapport de la longueur des 

charges sur leur épaisseur. 

  vφ , la fraction volumique de charges imperméables. 

L’évolution de la perméabilité relative en fonction de la fraction volumique de charges, pour 

différents systèmes tels que ceux décrits dans le tableau 7, est représentée figure 78. 

Tableau 7 – Effet du type de charges sur le facteur de forme L/W 

Figure 78 – Evolution de la perméabilité relative pour des matrices contenant des taux volumiques 

croissants de charges imperméables de différents facteurs de forme. 

Nous confirmons que l’amélioration des propriétés barrière est la plus forte dans le cas des 

feuillets à grand facteur de forme, d’où l’intérêt d’utiliser des nanocharges lamellaires. 

Yano et al. [102] ont étudié des systèmes nanocomposites à base de polyimide contenant 

différents types de charges lamellaires. Ils montrent que, plus les charges ont des longueurs 

croissantes, plus le coefficient de perméabilité à la vapeur d’eau diminue (figure 79). 
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Figure 79 – Évolution du coefficient de perméabilité relative en fonction de la longueur de charges pour 

un taux massique de charge de 2%  [102]  

L’amélioration des propriétés barrière par l’ajout de charges lamellaires a également été mise 

en évidence sur d’autres matrices. Strawhecker et al. [167] par exemple, ont étudié la 

perméabilité à la vapeur d’eau d’un nanocomposite à matrice alcool polyvinylique. Ils ont 

montré que l’ajout d’environ 5% en masse de montmorillonite permettait de réduire la 

perméabilité de 40% par rapport à la matrice référence.  

Cependant, lorsque la qualité de dispersion des charges n’est pas optimale, le modèle de 

Nielsen, ne considérant que les facteurs de formes théoriques des charges, n’est plus adapté.  

  

Bharadwaj [2] a effectué une modélisation afin d’estimer les paramètres qui pourraient 

influencer la tortuosité des gaz dans un nanocomposite. Il a ainsi modifié le modèle de 

Nielsen en tenant compte de l’état de dispersion (charges agglomérées ou exfoliées), et de 

l’orientation des charges dans le matériau. La figure 80 et la figure 81 présentent ses 

résultats : 

Figure 80 – Effet de l’orientation des feuillets sur la perméabilité d’un nanocomposite [2] 
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Figure 81 – Effet de l’agrégation des charges sur la perméabilité relative d’un nanocomposite [2] 

Bharadwaj [2] montre qu’on a une diminution de perméabilité relative la plus forte lorsque 

l’orientation des feuillets est perpendiculaire à l’axe de pénétration du gaz (soit parallèle au 

plan du film) et lorsque les feuillets ont un facteur de forme élevé. Lorsque les charges sont 

mal exfoliées et/ou lorsque les charges ne sont pas orientées favorablement, on a une 

diminution des propriétés barrière. Néanmoins, si les charges sont très longues, on limite tout 

de même les effets néfastes dus à des orientations/dispersions non optimisées. 

Le paramètre σ ajouté par Bharadwaj au modèle de Nielsen permet de tenir compte des 

différentes orientations aléatoires possibles des charges. Ainsi le facteur de tortuosité peut 

s’écrire : 

11 ( )
3 2

vf φτ σ= + +

Équation 40 

Avec, 1 (3cos ² 1)
2

σ ς= −

ς , angle entre l’orientation réelle de la charge et son orientation optimale 

Finalement, au travers de cette partie, nous venons de voir que les conditions permettant 

l’amélioration des propriétés barrière étaient l’exfoliation des charges lamellaires, la 

conservation du facteur de forme et l’orientation préférentielle des feuillets dans le plan du 

film.  
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Il ne faut pas oublier, qu’outre le rôle des charges, la phase cristalline des polymères peut 

également jouer un rôle important sur le transport de petites molécules. L’organisation de la 

matrice peut être, soit une organisation naturelle des chaînes, soit une organisation structurelle 

induite par la présence de nanocharges [3, 17, 35, 46, 50].  

I.5.2. b) Notion de tortuosité appliquée aux polymères semi-

cristallins 

Les polymères semi-cristallins sont pour la plupart considérés comme étant des matériaux 

biphasés, constitués d’une phase amorphe perméable et d’une phase cristalline imperméable. 

Le déplacement de petites molécules se fera donc dans les volumes libres de la phase 

amorphe. Pour un polymère semi-cristallin donné, le caractère barrière du matériau polymère 

sera induit par le taux de cristallinité de la matrice et par l’orientation des lamelles cristallines 

dans cette dernière. 

Les lamelles cristallines peuvent donc jouer le rôle de nano renforts lamellaires [168] grâce à : 

• leur forme : la phase cristalline est constituée de plusieurs lamelles cristallines 

séparées par la phase amorphe. 

• leur facteur de forme : dans des sphérolites de polyamide, les lamelles cristallines 

peuvent croître jusqu’à plusieurs dizaines de microns pour des épaisseurs (lc) souvent 

voisines de 6-7 nm [169]. Les lamelles cristallines présentent donc des facteurs de 

forme élevés (longueur sur épaisseur des cristallites) compris entre 100 et 1000. 

Cette alternance de lamelles cristallines et de couches amorphes peut être comparée à la 

structure d’un nanocomposite à fort taux de renforts organiques (d’environ 30% pour un 

polyamide 6), dans lequel les lamelles cristallines seraient assimilées à des renforts 

lamellaires rigides, imperméables et à haut facteur de forme, telle que la montmorillonite ou 

l’α-ZrP. La phase amorphe serait assimilée à la phase continue.  

Une loi permet de décrire la perméabilité de polymères semi-cristallins non étirés : la loi de 

Maxwell [170, 171]. Cette loi (cf. équation 41) a été initialement développée pour des 
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systèmes biphasés constitués d’une matrice perméable dans laquelle sont dispersées des 

sphères imperméables [172, 173]. 

Équation 41  

Avec,  vφ  la fraction volumique de charges imperméables. 

Ainsi, par l’utilisation de cette loi, on ne tient finalement compte que du taux de cristallinité 

global et non de la taille des entités cristallines. Pour l’ensemble des modèles géométriques, 

que ce soient les modèles de Nielsen ou de Maxwell, on considère par ailleurs que la diffusion 

autour des charges s’effectue de la même manière que dans la matrice. Ces modèles ne 

prennent pas en compte le rôle des interfaces à propriétés spécifiques entre la phase amorphe 

et la phase cristalline ou le rôle des interfaces spécifiques entre la charge et la matrice 

polymère. Nous allons nous attacher dans le paragraphe suivant à décrire les limites de ces 

lois géométriques. 

I.5.3. Limites des lois géométriques 

I.5.3. a) Interfaces phase amorphe/phase cristalline 

Il est généralement admis que les polymères semi-cristallins résultent de la coexistence de 

zones amorphes et de zones cristallines. Néanmoins, d’après Debowska et al. [174], le modèle 

à deux phases ne serait pas assez précis pour rendre compte de la morphologie de ce matériau. 

En effet, selon ces auteurs, il existerait une troisième zone, appelée zone interfaciale, entre la 

zone amorphe et la zone cristalline et qui pourrait représenter jusqu’à 20% du matériau. 

Leurs travaux concernent l’étude de la morphologie d’échantillons de PA6 de 2 mm 

d’épaisseur refroidis à deux vitesses différentes (dans l’eau ou dans l’azote liquide). Celui qui 

est refroidi dans l’azote a des tailles de lamelles cristallines et de zones amorphes (Lc et La) 

plus petites que celui refroidi dans l’eau et une taille de zone interfaciale la plus grande. Cette 
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zone pourrait favoriser la présence de volume libre et donc jouer un rôle important sur les 

propriétés de transport de petites molécules.  

I.5.3. b) Interfaces charge/matrice 

La présence d’interface entre la matrice polymère et les charges peut avoir un impact 

important sur les propriétés de transport. En effet, cette zone autour de la charge, peut 

favoriser ou non la diffusion des molécules. Dans le cas d’une interface diffusive, Sorrentino 

et al. [175] suppose que cette interface est due, soit au surfactant utilisé pour favoriser la 

dispersion de la charge, soit à la création de vides. Selon ces auteurs, le coefficient de 

diffusion relatif D/D0 est exprimé par la relation suivante : 

Équation 42 [175] 

Avec,  D0, le coefficient de diffusion dans la matrice référence 

 D, le coefficient de diffusion dans le système polymère + charges 

τ, le facteur de tortuosité. 

Et α, un coefficient qui permet de rendre compte des effets dus à la région interfaciale.  

Son expression est la suivante : α = 1 + β.φv (φv étant la fraction volumique de charges 

imperméables). Le paramètre β est donnée par :  

Équation 43 [137] 

Avec,  D0, le coefficient de diffusion dans la matrice référence 

Ds et Vs, le coefficient de diffusion aux interfaces et le volume de ces 

dernières, respectivement 

   Vf, le volume des charges 
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Si Vs/Vf est négligeable (c'est-à-dire s’il n’existe pas d’interfaces à propriétés spécifiques), 

alors α ne prend en compte que la quantité de charges imperméables et vaut 1 - φv. On 

retombe ainsi sur la loi classique (équation 37) au facteur 1 - φv près. 

Un autre modèle a été proposé par Waché [176]. Tout comme le modèle précédent, il permet 

de distinguer la vitesse de diffusion des molécules (Vi) aux interfaces charges/matrice de celle 

des molécules dans le polymère (Vp) (figure 82).  

Figure 82 – Schématisation des phénomènes de diffusion à l’interface charge/matrice 

D’après ce modèle, le facteur de tortuosité est donné par l’équation suivante : 

Équation 44 

Avec, φv, la fraction volumique de charges lamellaires 

  f, le facteur de forme 

Vp et Vi, les vitesses de diffusion des molécules dans le polymère et aux 

interfaces charge / matrice, respectivement. 

Ainsi, plus les interactions charges/matrice seront fortes, plus la vitesse de diffusion des 

molécules sera faible. 

Alexandre et al. [177] font notamment référence à ces zones interfaciales qui jouent un rôle 

important sur les propriétés de transport. En effet, ils montrent que la perméabilité au toluène 

de films nanocomposites à base de polyamide 12 et de montmorillonite modifiée (200-250 

μm d’épaisseur) augmente avec le taux volumique de charges. D’après ces auteurs, les 

propriétés de transport au toluène ne seraient pas gouvernées par l’augmentation de la 
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tortuosité mais plus par les interactions des molécules de toluène avec les charges 

(hydrophobes) et la matrice et par les zones de diffusion préférentielles situées dans la zone 

interfaciale. 

Après avoir présenté les aspects théoriques du transport, nous allons nous intéresser dans la 

dernière partie aux propriétés barrière du polyamide 6 aux liquides et vapeurs. 
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I.6. État de l’art sur les propriétés barrière du polyamide 6 aux  

  liquides et vapeurs 

Très peu de travaux font référence à l’étude des propriétés de transport à l’éthanol du 

polyamide 6. Toutefois, une étude de Jiang et al. [34] traite de cette problématique. Ces 

auteurs ont étudié les propriétés barrière à l’éthanol de films nanocomposites à base de MMT 

(épaisseur égale à 0,5 mm) préparés par voie fondu en Haake puis pressés à 225°C (figure 

83). La charge utilisée dans leur étude est une montmorillonite modifiée qui a été exfoliée 

dans la matrice comme le montre les spectres de diffraction de la figure 83. Les taux de 

charges sont très faibles : 0,08, 0,1, 0,2 et 0,3 % en masse. 

Figure 83 – Spectres DRX de la MMT seule et des nanocomposites  (Taux de MMT : 0,08, 0,1, 0,2 et 0,3 % 

en poids) [34] 

Les propriétés de transport ont été étudiées à travers des tests de pervaporation à 50°C durant 

14 jours. Ces tests ont consisté à suivre, en fonction du temps, la perte de masse d’une cellule 

renfermant en amont l’éthanol (volume initiale 30 ml) et séparé par un film de 4,5 cm de 

diamètre. Les mesures de perte de masse ont été effectuées par pesée. 

La figure 84 représente l’évolution du flux d’éthanol traversant le film (g/jour) en fonction du 

taux de montmorillonite.  



Étude bibliographique 

99 

Figure 84 – Flux d’éthanol traversant le polyamide 6 et les nanocomposites [34] 

D’après ces auteurs, l’ajout de montmorillonite jusqu’à un taux de 0,15% en masse permet de 

limiter de manière significative, par une augmentation du taux de cristallinité (d’environ 3-

4%), le flux d’éthanol traversant le film. D’une part, cette augmentation du taux de 

cristallinité avec l’ajout de charges favoriserait la tortuosité et d’autre part, le nombre de sites 

de sorption présents dans la phase amorphe serait moins important dans les nanocomposites. 

Les auteurs évoquent de plus, le taux de phase γ qui augmente (valeur non donnée) et la 

diminution de la taille des sphérolites qui pourraient elle aussi contribuer à l’amélioration des 

propriétés barrière. 

Toutefois, à partir d’un taux de MMT de 0,2% en masse, le flux d’éthanol augmente, pour 

atteindre, à 0,3% en masse de MMT, une valeur proche de celle du film non chargé. Cette 

augmentation serait due selon les auteurs, à une faible compatibilité entre la montmorillonite 

et le polyamide 6 qu’ils démontrent par la diminution du taux de phase γ (valeur non donnée). 

La création d’interfaces diffusives entre la matrice et la charge pourrait être la cause de cette 

ré-augmentation de flux. 

Cette étude montre que la charge a un effet direct mais aussi indirect sur les propriétés 

barrière en induisant des modifications microstructurales importantes. 

Une étude de Wang et al. [103] concerne des membranes polyamide/montmorillonite 

modifiée par le SDS (sodium dodecyl sulfate). Les membranes, de 40 μm d’épaisseur, ont été 

mises en œuvre par voie solvant. Les auteurs ont étudié le gonflement des membranes dans 

des solutions composées à 90% d’éthanol et 10% d’eau à 25°C (figure 85). La méthode 
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utilisée a consisté à essuyer et peser les échantillons dés lors que l’équilibre de sorption est 

atteint (mt constant). 

Figure 85 – Taux de gonflement de membranes Polyamide/MMT en présence de 90% d’éthanol et  de 

10% d’eau [103] 

L’ajout de 2% en masse de MMT permet de diminuer significativement le taux de 

gonflement. Les auteurs expliquent cette diminution par la tortuosité induite directement par 

les charges. Pour des taux de charge plus élevés, le taux de gonflement ne varie plus.  

Nous allons nous intéresser à présent aux propriétés de transport à l’eau du polyamide 6 

chargé et non chargé. Ces propriétés de transport (en phase liquide ou en phase vapeur) dans 

des nanocomposites à base de PA6 et de MMT modifiée et dans les matrices références ont 

été largement étudiées [6, 12, 31, 36, 124, 178-180]. 

Parmi ces travaux, un nombre important concerne l’étude des isothermes de sorption de 

vapeur d’eau [6, 12, 31, 179, 180]. La forme des isothermes sont, d’après ces auteurs, soit de 

type BET II, soit de type BET III. Nous rappelons que l’isotherme de type BET II présente 

une faible concavité aux basses activités. Cette concavité est peu marquée pour le polyamide 

6 ce qui explique la difficulté de trancher entre BET II et BET III. Néanmoins, le mécanisme 

de sorption d’eau généralement proposé pour le polyamide [179, 181], et décrit ci-dessous, est 

en faveur du type BET II : 

- Lors de l’étape de sorption à basses activités (0 – 0,2), les molécules d’eau vont venir 

se fixer sur des sites spécifiques et hydrophiles du PA6. Cette phase est dite de chimie-
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sorption. Deux mécanismes différents ont été proposés pour expliquer ces interactions fortes 

entre l’eau et le PA6 : 

• Les molécules d’eau se lient avec les atomes d’oxygène de deux groupements -

CO. Cette liaison entre l’eau et le PA6 est forte. 

• Les molécules d’eau se lient avec un groupement – CO et un groupement – NH. 

Cette liaison est plus faible. 

- Ensuite, aux activités intermédiaires (0,2 – 0,6), les sites hydrophiles sont saturés et les 

molécules d’eau sont dispersées aléatoirement dans la matrice PA6. 

- Enfin, comme le polyamide a la faculté de gonfler, les molécules d’eau s’agrègent sur 

des molécules d’eau déjà sorbées aux hautes activités (a > 0,6). Ce phénomène se traduit par 

une déviation des isothermes par rapport à la loi linéaire de Henry.  

La figure 86 illustre les isothermes de sorption d’eau à 30°C de films de PA6 non chargés et 

de nanocomposites à base de 2% en masse de MMT et de 2% en masse de Mica tirées des 

travaux de Murase et al. [12]. Ces films ont une épaisseur de 250 μm et ont été mis en œuvre 

par compression à 250°C pendant 2 minutes. 

Figure 86 – Isothermes de sorption d’eau de films de PA6 ( ), de PA6/MMT ( ) et de PA6/Mica ( ) 

obtenues à 30°C [12] 

Nous pouvons voir d’une part, que ces trois isothermes présentent une faible concavité aux 

très basses activités (type BET II) et d’autre part, que l’ajout d’entités imperméables permet 
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de diminuer la quantité d’eau sorbée sur toute la gamme d’activités et limite la capacité de 

gonflement à haute activité. 

Les travaux de Picard et al. [31] concernent l’étude de films mis en œuvre par extrusion 

soufflage (épaisseurs égales à 80 μm). Tout d’abord, les charges sont bien dispersées (figure 

87) et n’induisent pas de modification majeure de la structure cristalline du matériau. 

Figure 87 – Clichés TEM d’un nanocomposite à base de 6% de MMT modifiée [31] 

Les isothermes de sorption d’eau de ces matériaux à 20°C correspondent à des isothermes de 

type BET II (figure 88), avec là encore une faible concavité à basse activité. 

Figure 88 – Isothermes de sorption d’eau normalisées par rapport à la fraction massique de MMT dans le

nanocomposite (PA6 + surfactant) 

( ) PA6, ( ) PA6%MMT, (-) PA10%MMT,  (x) PA13%MMT [31] 

Ces isothermes ont été normalisées en tenant compte de la fraction massique de MMT dans le 

nanocomposite. La charge ne semble pas modifier la capacité de sorption de la matrice 

puisque toutes les isothermes normalisées sont superposées. Le mécanisme de sorption 
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semble donc indépendant de la présence de charges. Comme nous l’avons vu dans le 

paragraphe I.4.5, il est possible de modéliser les isothermes dans le but d’identifier les 

mécanismes mis en jeu lors du processus de sorption d’eau dans le polyamide 6 

Les isothermes de Picard et al. [31] ont pu être modélisées grâce au modèle de GAB 

(équation 33). L’évolution du nombre moyen de molécules d’eau par cluster (obtenue grâce à 

la théorie de Zimm et Lundberg (équation 34)) est représentée figure 89. 

Figure 89 – Évolution de Nc en fonction de l’activité 

( ) PA, ( ) PA/6%MMT, (-) PA/10%MMT,  (x) PA/13%MMT [31] 

Pour les faibles activités, les molécules d’eau sont en interactions fortes avec les sites 

spécifiques et hydrophiles du PA6. Elles ne s’agrègent donc pas et Nc  1. En revanche, aux 

hautes activités, le nombre moyen de molécules par cluster augmente ce qui rend compte 

d’une agrégation faible mais significative des molécules d’eau. Une évolution similaire de Nc

a également été observée par Murase et al. [12] grâce à l’utilisation directe de la théorie de 

Zimm et Lundberg (figure 90). 
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Figure 90 – Evolution de la taille moyenne d’un agrégat (1+v1G11/V1) en fonction de la pression de vapeur 

d’eau. PA6 ( ), de PA6/MMT ( ) et de PA6/Mica ( ). Tests réalisés à 30°C [12]. 

Leurs résultats montrent que Nc augmente à partir d’une activité de 0,75. Pour une activité de 

0,9, la taille des agrégats est d’environ 3. Cette valeur est légèrement plus grande que celle de 

Picard et al. [31]. Les conditions expérimentales de préparation des films, la nature des 

charges ou l’épaisseur des films peuvent être à l’origine de ces différences. 

En ce qui concerne l’aspect cinétique du transport, les phénomènes de diffusion des molécules 

d’eau dans une matrice PA6 sont généralement fickien [31, 36, 124]. Abacha et al. [36] ont 

effectué des tests de sorption d’eau liquide sur des films de PA6 non chargés et des films 

nanocomposites à base de montmorillonite modifiée (2, 4, 6 et 8% massique). Les tests ont été 

réalisés par essuyage-pesée à différentes températures (40, 50 et 60°C). 

Ils ont ainsi pu étudier l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du taux massique de 

montmorillonite modifiée et de la température (figure 91). Leurs échantillons se présentent 

sous forme de plaques de 2 mm d’épaisseur mises en œuvre par injection-moulage. 
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Figure 91 – Evolution du coefficient de diffusion en fonction du taux massique de montmorillonite et pour 

différentes températures [36] 

Tout d’abord, plus la température du test est élevée, plus la diffusion des molécules d’eau est 

rapide. Ce résultat est logique puisque la mobilité du polymère augmente quand la 

température augmente, favorisant ainsi la diffusion des molécules. De plus, l’ajout de MMT 

tend à diminuer la vitesse de diffusion de ces molécules par un effet de tortuosité induit 

directement par les charges (le taux de cristallinité ne variant pas). Cependant, nous pouvons 

voir que la diminution du coefficient de diffusion en fonction du taux massique de charges, 

pour des températures d’expériences de 40 et 50°C, est relativement faible. 

Picard et al. [31] ont également étudié les cinétiques de sorption d’eau dans les films non 

chargés et nanocomposites à base de 6, 10 et 13% en masse de MMT. Ces films ont été mis 

en œuvre par extrusion soufflage. 

Pour des activités comprises entre 0 et 0.85, la diffusion de l’eau dans les films est fickienne 

(n=0,5) Les coefficients de diffusion des molécules d’eau D1 et D2 dans la matrice ont pu être 

calculés à partir de l’équation 15 et de l’équation 16 respectivement (figure 92).  

Figure 92 – Evolution des coefficients de diffusion D1 ( ) et D2 ( ) des films PA et PA/6%MMT 
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Pour les faibles activités (0 - 0,5), D1 et D2 sont égaux et constants alors qu’ils augmentent et 

ne sont plus identiques pour les activités plus grandes (0,6 – 0,85) traduisant d’une part, 

l’effet plastifiant des molécules d’eau et d’autre part, la dépendance de D avec le gain de 

masse. Le coefficient de diffusion est lié au gain de masse par la relation : D = D0eγG, avec D0

le coefficient de diffusion à concentration nulle et γ le coefficient de plastification. La figure 

93 représente l’évolution du coefficient de diffusion en fonction du gain de masse et pour tous 

les films. L’influence des charges peut donc être mise en évidence. 

Figure 93 – Influence de la quantité d’eau sur le coefficient de diffusion pour le PA ( ), le PA/6%MMT, 

( ), le PA/10%MMT (-), et le PA/13%MMT (x) [31] 

Pour les faibles valeurs de gain de masse (domaine d’activité 0 – 0,5), D0’ (= D1 = D2) est 

constant et diminue avec l’ajout de MMT. En revanche, pour les gains de masse plus 

importants, D évolue exponentiellement ce qui traduit un effet plastifiant des molécules d’eau. 

L’ajout de MMT permet toujours de diminuer la vitesse de diffusion des molécules. Cette 

diminution est attribuée à la tortuosité induite directement par les charges. 

Le coefficient de plastification γ calculé pour tous les films ne dépend pas du taux de charges. 

Ainsi, la présence de MMT ne permet pas de modifier la capacité de gonflement de la 

matrice. 
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I.7. Conclusion 

Ce chapitre bibliographique a permis de montrer que la microstructure cristalline du 

polyamide 6 était très sensible au procédé de mise en œuvre et à la vitesse de refroidissement. 

Nous avons également pu comprendre que l’ajout de charges lamellaires, quelles soient 

naturelles ou synthétiques, pouvait générer une modification importante de la microstructure 

cristalline du polyamide. En effet, ces charges peuvent provoquer une augmentation du taux 

de phase cristalline γ, une modification de la taille des lamelles cristallines et une orientation 

de ces lamelles. Il sera ainsi très important, dans l’optique d’étudier en détail les propriétés 

barrière à l’eau et à l’éthanol du PA6, de bien comprendre la microstructure cristalline de nos 

échantillons. 

En effet, outre la dispersion fine de charges lamellaires qui devrait induire par un effet de 

tortuosité, une amélioration significative des propriétés barrière, la morphologie cristalline 

pourrait s’avérer être un outil très intéressant pour limiter la vitesse de diffusion des 

molécules de pénétrant ou la capacité de gonflement. Plusieurs modèles permettront 

notamment d’évaluer ces paramètres. 

La prochaine partie va s’attacher à décrire en détail les méthodes expérimentales qui nous ont 

permis d’étudier la microstructure cristalline, la mobilité de chaînes et la dispersion de 

charges dans nos systèmes ainsi que les outils et méthodologies que nous avons utilisées pour 

caractériser les propriétés de sorption de nos systèmes.  
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Ce second chapitre a pour objectif de décrire d’une part, les différents matériaux étudiés 

durant ce projet de recherche ainsi que les moyens utilisés pour les mettre en œuvre et d’autre 

part, de décrire l’ensemble des techniques expérimentales utilisées pour caractériser la 

microstructure cristalline et les propriétés de transport de nos matériaux.  

II.1. Présentation des matériaux 

Trois familles de matériaux ont été étudiées : le polyamide 6, qui sert de référence à 

l’ensemble des études, et deux familles de nanocomposites, une à base de montmorillonite 

modifiée et l’autre à base de phosphate de zirconium non modifié. 

II.1.1. Le polyamide 6 

Le PA6 utilisé tout au long de notre étude a été fourni par Rhodia et mis en œuvre au Centre 

de Recherche et de Technologie de Lyon (CRTL). Deux polyamide 6 ont été utilisés : 

• Le polyamide de type 1 (PA1). 

• Le polyamide de type 2 (PA2). Cette formulation est une alternative au 

polyamide de type 1. 

II.1.2. Les charges 

Deux nanocharges lamellaires ont été étudiées durant ce projet : une montmorillonite 

organophile (MMT) et le phosphate de zirconium non modifié (α-ZrP). 

• La montmorillonite 

La montmorillonite utilisée est une Nanofil SE3010 de Süd-Chemie. Afin de pouvoir 

augmenter son affinité avec le polyamide 6 et ainsi favoriser sa dispersion en termes 

d’intercalation, voire d’exfoliation dans la matrice polymère, cette charge a été modifiée par 
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un ammonium quaternaire dont la structure ne nous a pas été communiquée. Le taux de 

surfactant de cette MMT modifiée est d’environ 43 %. Le facteur de forme exact de cette 

charge n’a pas pu être connu. Nous rappelons néanmoins que le facteur de forme théorique de 

la MMT se situe entre 50 et 300 [1-3]. 

• Le phosphate de zirconium (forme αααα)

Cette charge a été synthétisée par Rhodia et n’a subi aucun traitement organique. Comme 

pour la MMT, le facteur de forme de notre ZrP n’a pas pu être connu. Cependant, si le ZrP est 

complètement exfolié, c'est-à-dire si on obtient des feuillets individuels, son facteur de forme 

est supérieur à 250. 



Matériaux & Méthodes 

121 

II.2. Méthodes expérimentales 

Cette partie va nous permettre de décrire la façon dont ont été mis en œuvre les échantillons 

de polyamide 6 et de décrire les moyens de caractérisation utilisés pour l’analyse de la 

microstructure et des propriétés de transport. 

II.2.1. Élaboration des films 

Les matériaux étudiés dans cette thèse ont exclusivement été mis en œuvre par Rhodia au 

CRTL. Les échantillons de polyamide 6 et les nanocomposites à base de MMT et de ZrP se 

présentent sous forme de films minces d’épaisseur 50 μm. Ce paragraphe va décrire en détails 

les deux étapes nécessaires pour leur mise en œuvre.  

II.2.1. a) Préparation des mélanges et granulation 

Cette première étape permet de disperser les charges dans la matrice polymère et d’obtenir les 

matériaux nanocomposites sous forme de granulés chargés en MMT et en ZrP.  

• Granulés à base de MMT 

Les granulés à base de montmorillonite ont été préparés par voie fondu à l’aide d’une 

extrudeuse bi-vis co-rotative (figure 94). 

Figure 94 – Granulation des nanocomposites à base de MMT 

Le principe de mise en œuvre par intercalation par extrusion est le suivant : dans l’extrudeuse 

(de type Leistriz de diamètre 34 mm et de longueur 1190 mm ayant un débit maximum de 10 
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kg/h), la matière est ajoutée dans la trémie sous forme de poudre pour l’argile, et de granulés 

PA2 pour la matrice (au préalable, ces granulés ont été séchés en étuve pendant environ une 

nuit à 90°C). La trémie alimente en continu le fourreau chauffé à 270 °C contenant les deux 

vis d’extrusion. Ces dernières assurent à la fois le malaxage, la mise en pression et le transport 

du polyamide 6 qui est refoulé sous pression dans la tête d’extrusion. Le polymère sort ensuite 

sous la forme d’un jonc qui est refroidi à l’eau puis à l’air, et enfin transformé en granulés (le 

débit a été fixé à 8 kg/h). 

Les taux de montmorillonite utilisés sont de 0,5 et 1% en masse. 

Deux paramètres principaux permettent de favoriser une bonne dispersion des charges dans la 

matrice : 

   

La température d’extrusion. Elle est générée par des éléments chauffants situés dans le 

fourreau. Pendant l’extrusion, la température entre la trémie et la tête d’extrusion est 

maintenue à 270°C. 

Le profil de vis. En effet, comme nous l’avons vu dans le chapitre bibliographique à 

travers les travaux de Vermogen [4] et de Dennis et al. [5], le design du profil de vis, 

le nombre de vis et leur sens de rotation jouent un rôle important sur le travail 

mécanique apporté dans le fondu. 

Il faut enfin noter que le PA2 non chargé a également subi cette étape de granulation. Ce 

matériau servira notamment de référence aux nanocomposites à base de MMT. 

• Granulés à base de ZrP 

  

Les granulés à base de ZrP ont été mis en œuvre par polymérisation in-situ à partir de l’ε-

caprolactame et du phosphate de zirconium. Le taux de charges des granulés a été fixé à 2% 

en masse. 

Après avoir présenté le procédé d’obtention des granulés chargés en MMT et en ZrP, nous 

allons nous intéresser à l’élaboration des films à partir de ces granulés. 
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II.2.1. b) Élaboration des films par extrusion 

Les granulés sont introduits dans l’extrudeuse bis-vis co-rotative évoquée précédemment puis 

fondus et mis sous pression (figure 95). Le polymère est ensuite forcé à travers une filière 

plate réglable de 300 à 1000 μm. À la sortie de celle-ci, le polymère fondu est étiré à l’aide 

de deux chill roll dont la vitesse et la température sont réglables. Le film obtenu, d’une 

épaisseur proche de 50 μm, est enfin bobiné (figure 96). 

Figure 95 – Mise en œuvre des films 

Figure 96 – Dispositif de mise en œuvre des films        
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II.2.2. Synthèse des films étudiés 

Trois catégories de films ont été étudiées : 

• La première famille concerne des films de PA1 dépourvus de charges et obtenus à 

partir de granulés élaborés industriellement. Ces films ont été élaborés afin d’étudier 

l’impact du procédé de mise en œuvre sur la morphologie et les propriétés de 

transport. La température de chill roll et l’étirage du polyamide 6 en phase fondu sont 

les deux paramètres que nous avons fait varier. 

La nomenclature adoptée pour la dénomination de ces films est la suivante : 

PA1 / 0% / b_c 

 Avec,  b, l’étirage en sortie de filière. Deux taux différents ont été étudiés :  

   - 10,8 (vitesse des chill roll = 8,1 m/min et écartement filière = 600 μm) 

   - 7,4 (vitesse des chill roll = 8,3 m/min et écartement filière = 400 μm) 

  c, la température de chill roll. Deux températures différentes ont été étudiées : 

  50 et 125°C. 

   

• La seconde famille de films concerne les nanocomposites à base de montmorillonite 

modifiée mis en œuvre par intercalation par voie fondu selon la méthodologie 

explicitée au II.2.1. a). Trois taux de charges ont été étudiés : 0, 0,5 et 1% en masse 

pour deux températures de chill roll différentes : 50 et 125°C. Des films références 

PA2 non chargés ont également été mis en œuvre. 

  

 La nomenclature adoptée pour leur dénomination est la suivante : 

PA2 / a % MMT / b_c  

 Avec,  a, le taux de charges (a = 0, 0,5 ou 1) 
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b, l’étirage. Le taux a été fixé à 7 pour ces films (vitesse des chill roll = 9 

m/min et écartement filière = 350 μm). 

  c, la température de chill roll (c = 50 et 125°C). 

• Le dernier groupe de films concerne les nanocomposites à base de 0,5% en masse de 

ZrP obtenus par dilution d’un masterbach chargé à 2% de ZrP dans du PA1. Des films 

références PA1 ont également été mis en œuvre. La nomenclature utilisée pour cette 

famille de films est : 

PA1 / a % ZrP / b_c 

 Avec,  a, le taux de charges (a = 0 ou 0,5) 

  b, l’étirage  

 - 6 pour le film non chargé (vitesse des chill roll = 9 m/min et 

écartement filière = 300 μm). 

   - 4,9 pour le film nanocomposite (vitesse des chill roll = 7,4 m/min et 

   écartement filière = 300 μm). 

  c, la température de chill roll égale à 50°C 

Le tableau 8 résume les paramètres de mise en œuvre caractéristiques de l’ensemble des films.  
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Polyamide 6 de type 1 

Étape 1 : Granulation industrielle 
Étape 2 : Élaboration des films (figure 96) 

Type de films Taux de 
charges Type de PA6 T° Chill  

Roll Étirage Débit extrudeuse 
(kg/h) 

PA1/ 0% / 10,8_125 0 % PA1 125 °C 10,8 7,8 

PA1/ 0% / 7,4_125 0 % PA1 125 °C 7,4 7,8 

PA1/ 0% / 7,4_50 0 % PA1 50 °C 7,4 7,8 

Nanocomposites PA2/MMT et leurs références 

Étape 1 : Granulation au CRTL des nanocomposites à base de MMT et des références 
Étape 2 : Élaboration des films (figure 96) 

Type de films Taux de 
charges Type de PA6 T° Chill 

Roll Étirage Débit extrudeuse 
(kg/h) 

PA2 / 0% MMT / 7_50 0 % PA2 50 °C 7,0 7,8 

PA2 / 0% MMT / 7_125 0 % PA2 125 °C 7,0 7,8 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 0,5 % PA2 50 °C 7,0 7,8 

PA2 / 0,5% MMT / 7_125 0,5 % PA2 125 °C 7,0 7,8 

PA2 / 1% MMT / 7_50 1 % PA2 50 °C 7,0 7,8 

PA2 / 1% MMT / 7_125 1% PA2 125 °C 7,0 7,8 

Nanocomposite PA1/ZrP et sa référence 

Etape 1 : Granulation du PA1/2%ZrP préparé par polymérisation in situ et de sa référence 
Etape 2 : Élaboration des films (figure 96) 

Type de films Taux de 
charges Type de PA6 T° Chill 

Roll Étirage Débit extrudeuse 
(kg/h) 

PA1 / 0% ZrP / 6_50 0 % PA1 50 °C 6,0 7,8 

PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50 0,5 % PA1 50 °C 4,9 7,8 

Tableau 8 – Conditions de préparations des films nanocomposites 

Notons que les films références ont été mis en œuvre avant les films nanocomposites afin de 

s’assurer de ne pas polluer la matrice par des résidus de charges. 
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II.2.3. Mesure de la densité des films de polyamide 6. 

La mesure a été réalisée avec un pycnomètre. Cet instrument permet de mesurer la masse 

volumique d'un liquide ou d’un solide. Le nôtre est constitué d'un petit ballon (d'environ 50 

cm3) sur lequel vient s'adapter un bouchon rôdé creux surmonté d'un tube capillaire et d'une 

ampoule de garde. Cette technique est très précise mais seulement lorsque l’expérience est 

réalisée à température bien contrôlée et avec l’aide d’une balance ultra précise.  Nos mesures 

ont été effectuées avec du toluène dans une atmosphère maintenue constante et égale à 22°C. 

Ce liquide a une masse volumique de 0,87 g.cm-3 contre environ 1,13 pour le PA6 et n’a 

quasiment pas d’affinités avec ce polymère. On s’affranchit alors des problèmes de 

gonflement. 

La figure 97 représente les 4 différentes pesées qu’il a fallu effectuer pour accéder à la masse 

volumique du polyamide 6. 

Figure 97 – 1) Pycnomètre sec, 2) Pycnomètre sec avec le film polyamide 6, 3) Pycnomètre avec le toluène, 

4) Pycnomètre avec le toluène et le film de polyamide 6.   

Avec,  m1 : masse du pycnomètre sec 

 m2 : masse du pycnomètre sec avec le film polyamide 6

 m3 : masse du pycnomètre avec le toluène 

 m4 : mase du pycnomètre avec le toluène et le film de polyamide 6 

La masse volumique du polyamide 6 est donnée par l’équation 45 : 

6

6
6

PA

PA
PA V

m=ρ

Équation 45 

m1 m2   m3 m4

1 3 4 2 
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Avec, 126 mmmPA −=  et VPA6 = Volume de toluène en 3 - Volume de toluène en 4 

Or, les volumes de toluène en 3 et en 4 correspondent aux masses m3 – m1 et m4 – m2

respectivement divisées par la masse volumique du toluène.  

Ainsi la masse volumique du polyamide 6 est donnée par l’équation suivante : 

2 1
6

3 1 4 2

.
( ) ( )PA toluène

m m
m m m m

ρ ρ −=
− − −

Équation 46 

II.2.4. Caractérisations structurales 

II.2.4. a) Analyse Calorimétrique Différentielle 

L’analyse calorimétrique différentielle permet de suivre l’évolution des effets exothermiques 

et endothermiques d’un matériau en fonction de la température. Le principe est basé sur la 

mesure de la différence de flux thermique entre un creuset contenant l’échantillon et un 

creuset vide (dit de référence) au cours d’une rampe de température. L’étude a été réalisée à 

l’aide d’une DSC PerkinElmer de type Diamond.  

Nous n’avons étudié dans notre étude que les phénomènes de fusion et de cristallisation car il 

est très difficile d’observer la température de transition vitreuse (Tg) du polyamide 6 par DSC. 

Cette technique nous a permis d’estimer dans un premier temps le taux de cristallinité initial 

de nos films par intégration du pic de fusion observé au cours de la première montée en 

température de 20°C à 270°C (effectuée à différentes vitesses de chauffe ; 10 et 50°C/min). 

L’utilisation de deux vitesses de chauffe différentes permet de vérifier si une quelconque 

réorganisation morphologique a lieu en fonction de ce paramètre. 

Les thermogrammes a) et b) de la figure 98 montrent les deux allures de pic de fusion 

principalement observées dans notre étude. 
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Figure 98 – Placement de la ligne de base en fonction de l’allure des thermogrammes DSC pour le calcul 

du taux de cristallinité 

Il est difficile d’estimer avec précision le taux de cristallinité d’un échantillon de polyamide 6. 

En effet, comme nous l’avons souligné dans le chapitre bibliographique, l’incertitude sur le 

placement de la ligne de base peut rendre les calculs difficiles. Cette difficulté est d’autant 

plus grande lorsqu’on souhaite comparer les taux de cristallinité de deux échantillons ayant 

des thermogrammes différents (cf thermogramme a) et b) de la figure 98).  

Dans le cas du thermogramme a), le placement de la ligne de base (ligne en pointillé) ne pose 

pas de problème. Par contre dans le cas où le pic de fusion à l’allure du thermogramme b), la 

ligne de base peut être placée selon b) ou selon b’).  

Nous avons fait le choix d’utiliser la ligne de base b) dans la mesure où elle prend en compte 

le pic exothermique centré à environ 193°C lié à un phénomène de recristallisation de cristaux 

α juste avant la fusion [6-8]. Il était donc logique pour nous de soustraire cette enthalpie dans 

nos calculs dans la mesure où elle n’est pas liée au procédé de mise en œuvre des films. 

  

Suivant l’allure des thermogrammes, les taux de cristallinité sont donnés par les formules 

suivantes : 
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Équation 47 
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ationcristallisf
c H

HH
X

Δ
Δ−Δ

=   

(thermogramme b)) 
Équation 48 

Avec, 0
fHΔ  la valeur d’enthalpie de fusion du polymère totalement cristallin, fHΔ  la valeur 

de l’enthalpie de fusion calculée et cristallisationHΔ  la valeur de l’enthalpie de cristallisation. La 

valeur de 0
fHΔ  que nous avons utilisée pour le polyamide 6 est de 190 J/g [9-13]. 

Pour les nanocomposites, nous avons ramené l’enthalpie brute du matériau (polyamide + 

charges) au polymère. 

Nous pouvons également distinguer par DSC, les phases cristallines α et γ (elles ont toutes les 

deux des points de fusion bien distincts). Comme nous l’avons vu dans le chapitre 

bibliographique, l’interprétation des thermogrammes peut s’avérer différente selon les 

auteurs. En effet, ces phases peuvent dans certains cas être très difficilement identifiables et il 

est évident que leur présence ou non peut être discutable. 

D’après la littérature, le pic de fusion lié à la phase cristalline α est souvent dissymétrique et a 

tendance à être plus abrupt du côté des hautes températures. Ainsi, lorsqu’il n’y a qu’un seul 

pic de fusion apparent, il devient très difficile de déterminer s’il y a ou non un peu de phase 

cristalline γ. 

Dans tous les cas et même si le thermogramme a l’allure a) (figure 99), nous avons admis que 

la phase cristalline γ était présente. Nous verrons en effet dans le chapitre expérimental que la 

diffraction des rayons X peut être d’une grande utilité dans ce cas. Nous montrerons, grâce à 

cette technique, que la phase cristalline γ est présente et non négligeable dans un film ayant ce 

type de thermogramme. 
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Figure 99 – Différentes allures des thermogrammes de fusion des films de polyamide 6. 

L’estimation de la proportion de phase α et de phase γ sur un thermogramme de fusion de 

polyamide 6 s’avère complexe, et quelle que soit la méthodologie choisie pour estimer ces 

proportions, celle-ci peut être discutable. Nous avons représenté figure 99 la manière dont 

nous avons procédé pour estimer ces proportions. La séparation verticale que nous avons 

choisi d’utiliser pour attribuer les enthalpies de fusion aux phases α et γ sera comparée un peu 

plus tard à la méthode de déconvolution. 

Notre démarche est la suivante :  

 Pour le thermogramme a) présenté figure 99 : 

-  l’aire 1 correspond à ΔHγ (fusion de la phase γ). 

-  l’aire 2 dont le pic est centré sur 222°C correspond à ΔHα (fusion de la phase α).  

Nous sommes tout à fait conscients que lorsqu’il n’y a qu’un pic, la proportion de phase γ sera 

surestimée avec cette méthode. Mais cette solution est préférable à celle qui consiste à estimer 

qu’il n’y pas du tout de phase γ. En effet cela évite de surestimer la différence de proportions 

de γ entre deux échantillons qui présentent les deux formes de thermogrammes a) et b) 

illustrés figure 99 (l’un avec un pic, l’autre avec deux pics).  

215°C

215°C
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Les formules qui ont permis de calculer les proportions de chaque phase cristalline sont les 

suivantes :   

  

100.% 0
fH

H
Δ
Δ= αα

Équation 49 

et                   100.% 0
fH

H
Δ
Δ

= γγ

Équation 50 
  

Les enthalpies de fusion des phases cristallines α et γ sont les mêmes que celle utilisée pour le 

PA6 ( 0
fHΔ =190 J/g). 

 Pour le thermogramme b) présenté figure 99 : 

-  l’aire 1, dont le pic est centré sur 212°C, correspond à ΔHγ. 

-  l’aire 2, dont le pic est centré sur 222°C, correspond à ΔHα. 

- l’aire 3, dont le pic est centré sur 193°C, et qui est attribuée à un phénomène de 

cristallisation de α durant la montée en température, correspond à ΔHcristallisation. 

Dans ce cas,  

100.% 0
f

ationcristallis

H
HH

Δ
Δ−Δ= αα

Équation 51 

et                     100.% 0
fH

H
Δ
Δ

= γγ

Équation 52 
  

Les estimations des enthalpies de fusion de chaque phase cristalline ont été effectuées grâce 

au logiciel Pyris (version 4.0). Ce dernier permet d’effectuer l’intégration des aires telles 

qu’elles sont présentées figure 99.  

Pour respecter une certaine cohérence dans le calcul des aires sous les pics, nous avons fixé la 

même limite sur le thermogramme a) que celle obtenue entre les deux pics du thermogramme 

b) (figure 99). Cette limite se situe généralement à 215°C. 

Ces proportions des phases α et γ n’ont donc pas été calculées par déconvolution. En effet, 

cette méthode n’est pas facilement applicable au thermogramme a) de la figure 99. Un 

exemple de déconvolution du thermogramme a) est représenté figure 100. Cette 
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déconvolution est celle qui nous a permis de décrire au mieux la courbe expérimentale. Nous 

remarquons que le pic relatif à la phase γ n’est pas centré sur la bonne température et que sa 

proportion est trop largement surestimée. C’est pourquoi nous avons préféré utiliser une 

simple séparation verticale entre les deux pics. 

Figure 100 – Exemple de déconvolution du thermogramme a) de la figure 99 

Cette exploitation des thermogrammes de fusion lors de la première montée en température a 

permis d’étudier l’effet du procédé de mise en œuvre et l’effet de l’ajout de MMT ou de ZrP 

sur le taux de cristallinité et la proportion des phases α et γ. 

Outre cette caractérisation initiale des films, nous avons également étudié l’effet de la vitesse 

de refroidissement sur le taux de phase γ du polyamide 6 d’une part, et les effets nucléants 

et/ou γ-gène potentiels des charges lamellaires, d’autre part. Pour ce faire, nous avons fait 

subir à nos films un cycle thermique représenté figure 101 dans le but d’analyser les 

phénomènes de cristallisation et de fusion. 

Figure 101 – Cycle thermique appliqué aux films pour l’étude de la vitesse de refroidissement sur le taux 

de phase γγγγ du polyamide 6 et pour l’étude de l’effet nucléant ou γγγγ-gène des charges lamellaires 

1 : Montée en température à 10°C/ min de 20° à 270°C. 

2 : Maintien à 270°C pendant 5’ pour effacer l’histoire thermique des matériaux. 
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3 : Refroidissement à 10, 20, 30 ou 50°C/ min de 270°C à 20°C. 

4 : Maintien à 20°C pendant 5’. 

5 : Montée en température à 10°C/ min de 20° à 270°C. 

En conclusion, bien que la méthode d’exploitation des courbes de fusion ait toujours été la 

même et effectuée avec toutes les précautions nécessaires pour permettre la comparaison des 

résultats entre eux, il faut garder en mémoire que les valeurs numériques calculées sont 

sujettes à quelques incertitudes. Une des raisons pour laquelle nous avons utilisé la diffraction 

des rayons X est que cette méthode est une bonne alternative pour calculer la proportion des 

phases cristallines dans le polyamide 6. 

II.2.4. b) Diffraction des Rayons X aux grands Angles 

La diffractométrie des rayons X est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des 

rayons X sur la matière.  

Le principe repose sur la loi de Bragg : 

2 sinn dλ θ=
Équation 53 

 Avec,  n, l’ordre de diffraction (sans unité) 

  λ, la longueur d’onde du rayonnement X obtenue à partir du rayonnement RX 

  incident selon la formule : 

hc
E

λ =

Équation 54 

    Avec  h, la constante de Planck (6.63.10-34 J.s) 

     c, la vitesse de la lumière (299 792 458 m.s-1) 

     E, l’énergie du faisceau incident en J 
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  d, la distance entre deux plans cristallographiques 

  θ, l’angle de diffraction 

Cette technique permet de tracer l’intensité I du faisceau détecté en fonction du vecteur 

d’onde q ou en fonction de 2θ. Ces deux paramètres sont reliés par la formule suivante :  

4 .sinq π θ
λ

=

Équation 55 

Cette technique permet : 

• de caractériser l’état de dispersion des charges lamellaires dans le polymère. En effet, 

le déplacement du pic de diffraction de la charge aux petits angles, caractéristique de 

la distance interfoliaire entre deux feuillets, va nous permettre d’étudier la dispersion 

des feuillets de MMT et de ZrP dans nos films. L’effacement du pic traduit le plus 

souvent, comme nous l’avons vu dans le chapitre I, la désorganisation complète des 

charges et est interprété comme leur exfoliation. Il est cependant plus rigoureux de 

vérifier les résultats par microscopie électronique en transmission. 

• d’identifier les phases cristallines. Les plans cristallographiques des lamelles 

cristallines des polymères ont une signature bien précise en diffraction des rayons X. 

Dans le cas du polyamide 6, les plans des phases α et γ ont des pics de diffraction bien 

distincts que l’on rappelle tableau 9.  

Phase Plan hkl q (Å-1) 2θ (°) 

αααα    α1 200 1,49 20,09 

 α2 002/202 1,68 24,03 

γγγγ    γ3 020 0,78 10,47 

 γ1 001 1,56 21,67 

 γ2 200 1,60 22,21 
Tableau 9 – Principaux plans de diffractions des phases αααα et γγγγ du polyamide 6 en q  

et en 2θθθθ (pour λλλλCu = 1,54 Å) [4, 13] 
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Il existe deux modes d’analyse : le mode réflexion et le mode transmission. 

i - Diffraction des rayons X aux grands angles - Mode 

Réflexion

Les mesures de diffraction des rayons X ont été réalisées au Centre de Diffractométrie Henri 

Longchambon (Université Lyon 1). Le diffractomètre utilisé est un Bruker D8 Advance 

représenté figure 102. 

Figure 102 – Bruker D8 Advance 

Dans ce type de diffractomètre, on dirige un faisceau de rayons X sur l’échantillon à analyser 

et on observe le faisceau diffracté en mode réflexion (figure 103).  

La raie Kα du cuivre (λ = 1.54 Å) a été utilisée pour les analyses et la gamme d’étude varie de 

2θ = 1 à 30° (avec un pas de 0.02°). 

Figure 103 – Principe de la diffraction de rayons X en mode réflexion 
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ii - Diffraction des rayons X aux grands angles - Mode 

Transmission

Les mesures de diffraction en mode transmission ont été réalisées à l’ESRF (European 

Synchrotron Radiation Facility) grâce au rayonnement synchrotron (figure 104).  

Figure 104 – (a) Principe du synchrotron, (b) Site de l’ESRF à Grenoble (France)

Ce rayonnement est obtenu grâce à l’émission RX tangentielle produite lors de l’accélération 

centripète du faisceau d’électrons par les aimants de courbure de l’anneau de stockage. Après 

son émission, le rayonnement X synchroton subit une monochromatisation, une collimation 

(fentes) et une focalisation (miroirs courbés). 

Figure 105 - Principe de la diffraction de rayons X en mode transmission 

La gamme d’énergie disponible au synchrotron est de 8 à 26 keV. Nos mesures ont été 

effectuées avec des énergies comprises entre 11 et 18 keV. 

Échantillon 

RX diffusés 

Beam stop 

Monochromateur 

RX incidents 

a) b) 
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Pour ce mode d’analyse, les résultats bruts se présentent sous forme d’images de diffraction 

2D (figure 106). 

Figure 106 – Exemple d’image de diffraction 2D obtenue par DRX aux grands angles en mode 

transmission 

Pour pouvoir tracer l’intensité en fonction du vecteur d’onde q, il faut que l’intensité détectée 

en fonction de l’angle azimutal soit constante. Dans ce cas, les cristaux possèdent une 

symétrie cylindrique autour de l’axe normal au plan du film 

L’appareillage est étalonné avec les valeurs de diffusion du béhénate d’argent dont le vecteur 

d’onde est bien défini (q = 0.1076 A-1). Les diagrammes I = f(q) sont obtenus après 

soustraction de la cellule vide. 

La diffraction des rayons X en mode transmission couplée à la diffraction des rayons X en 

mode réflexion s’est avérée être un outil performant pour l’étude des effets d’orientation de la 

phase cristalline de nos films. De plus, ces techniques permettent, dans le cas où la phase 

cristalline n’est pas orientée, d’estimer les proportions des phases cristallines α et γ. 

(α)(α)(α)(α)  Etude de l’orientation de la phase cristalline γγγγ    

Pour estimer l’orientation de la phase cristalline de nos films, nous avons utilisé la méthode 

décrite par Olivier et al. [13]. L’indice d’orientation de la phase γ proposé n’est cependant 

qu’indicatif. La détermination des fonctions d’orientations moléculaires d’Hermans [14, 15] 

serait bien sûr beaucoup plus complète mais trop fastidieuse dans le cadre de notre étude. En 

effet, il faudrait faire des acquisitions en diffraction de rayons X en faisant pivoter les films 
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dans de nombreuses positions. Par ailleurs, la présence des deux phases cristallines α et γ rend 

encore plus compliquée la détermination de ces fonctions d’orientations d’Hermans.   

La méthode des indices d’orientations OIγ consiste tout d’abord à déconvoluer les spectres de 

diffraction des rayons X obtenus en mode réflexion et en mode transmission Un exemple de 

déconvolution est représenté figure 107. 

Figure 107 – Exemple de déconvolution d’un spectre de diffraction de rayons X en mode transmission  

L’indexation des pics de diffraction relatifs aux plans des phases cristallines γ permet ensuite 

de calculer l’indice d’orientation OIγ donné par l’équation 56: 

3

1 2

3

1 2

reflection

transmission

A
A A

OI
A

A A

γ

γ γ
γ

γ

γ γ

+
=

+

Équation 56 – Indice d’orientation OIγγγγ de la phase γγγγ  

 Avec,  Aγ1 l’aire sous le pic γ1 (001). 

  Aγ2 l’aire sous le pic γ2 (200). 

  Aγ3 l’aire sous le pic γ3 (020). 

Si OIγ = 1 :  la phase cristalline n’a pas d’orientation préférentielle 
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Si OIγ < 1 :   l’axe des chaînes macromoléculaires du polyamide 6 est parallèle au plan du 

  film et la lamelle cristalline est perpendiculaire au plan du film (figure 108). 

Si OIγ > 1 :  l’axe des chaînes macromoléculaires du polyamide 6 est perpendiculaire au 

  plan du film et la lamelle cristalline est parallèle au plan du film (figure 108). 

  

Figure 108 – Orientation des lamelles cristallines γγγγ en fonction de l’indice d’orientation OIγγγγ    

Il est très certainement possible de raisonner sur la phase α. Cependant les pics de diffraction 

des plans de cette phase sont encore plus difficiles à déconvoluer que ceux de la phase γ. 

L’incertitude sur l’indice d’orientation serait donc plus grande. 

(β)(β)(β)(β)  Calcul des proportions des phases cristallines αααα et γγγγ    

Lorsqu’il n’y pas d’orientation préférentielle des lamelles cristallines, c'est-à-dire lorsque 

l’indice d’orientation OIγ est voisin de 1, il est possible de mesurer le taux de cristallinité Xc 

(équation 57) et les proportions des phases cristallines α et γ (équation 58 et équation 59, 

respectivement). 

Équation 57 

Équation 58 Équation 59 
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Lorsque les échantillons présentent une orientation cristalline, l’estimation de la cristallinité 

et/ou des proportions des différentes phases devient très difficile. 

II.2.4. c) Diffraction des Rayons X aux Petits Angles 

Cette technique est très proche de la diffusion des rayons X aux grands angles. La seule 

différence vient du fait que la distance entre l’échantillon et le détecteur est plus grande, ce 

qui donne accès à une gamme de vecteur de diffusion plus petite et donc à l’analyse d’objets 

de plus grandes tailles (  10 nm) 

Les mesures SAXS nous ont ainsi permis de mesurer l’épaisseur des lamelles cristallines et 

amorphes des films. 

Pour calculer l’épaisseur des lamelles cristallines, on trace l’intensité I(q).q2 = f(q) (d’après la 

correction de Lorentz [16]) et la position qmax du maximum d’intensité (figure 109) permet de 

déduire la longue période Lp (Å) grâce à la relation de Bragg : 

max

2
pL

q
π=

Équation 60 

Les épaisseurs des lamelles cristallines Lc (Å) et amorphe La (Å) sont ensuite calculées grâce 

aux relations suivantes : 

( /100).c c pL X L=

Équation 61 

  

1 ( /100).a c pL X L= −

Équation 62 

Avec Xc, le taux de cristallinité du polymère en %. 
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Figure 109 - Exemple d’un spectre de diffraction de RX aux petits angles - Iq²=f(q). 

II.2.4. d) Spectroscopie Diélectrique Dynamique  

Les mesures d’analyse diélectrique ont été réalisées avec un spectromètre diélectrique 

Novocontrol à large bande de fréquences. Le principe est le suivant : le film de polyamide est 

soumis à un champ alternatif dans une gamme de fréquences de 10-1 à 106 Hz qui induit des 

mouvements de réorientation des dipôles donnant accès aux relaxations des entités polaires du 

matériau. 

Cette technique permet de suivre l’évolution de la permittivité relative ( ’), de l’indice de 

perte ( ’’), et du facteur de dissipation diélectrique (tan  = ’’/ ’) en fonction de la 

température et de la fréquence. Les modules diélectriques M’ et M’’ peuvent également être 

déduits. Ces modules ont déjà été définis dans le chapitre bibliographique grâce au module 

électrique complexe (Chap. I, équation 2). Les valeurs de la permittivité et du facteur de 

pertes, sont déterminées grâce à des schémas électriques équivalents pour modéliser le 

comportement du polymère. Le modèle « parallèle » décrit figure 110 est utilisé par la 

spectroscopie diélectrique pour déterminer ces paramètres. 
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Figure 110 - Modélisation du comportement électrique d’un polymère  

D’après ce modèle, 

ω
δ

RC
1tan =

Équation 63 

Et, 

0

'
ε

ε
A
CL=

Équation 64 

0

"
εω

ε
AR
L=

Équation 65 

Avec A la surface des électrodes et L l’épaisseur de l’échantillon étudié. Le principe de 

fonctionnement du spectromètre diélectrique est représenté ci-dessous : 
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Figure 111 – (A) Principe du spectromètre diélectrique et (B) principe de la mesure 

Dans le cadre de notre étude, les matériaux ont été disposés entre deux électrodes circulaires 

planes et parallèles de 20 mm de diamètre. 

Pour étudier les phénomènes de relaxation dans nos films, une étude en multifréquences a été 

effectuée. Nos films ont été séchés pendant 24 heures à 50°C sous vide puis nous leur avons 

fait subir immédiatement après ce séchage une rampe en température de -50°C à 150°C à 

3°C/min. 

II.2.4. e) Microscopie Électronique en Transmission 

Les études par Microscopie Électronique en Transmission (MET) permettent de visualiser à 

des échelles proches de la centaine de nanomètre, la dispersion des feuillets au sein des 

nanocomposites.  

Ces observations de dispersion par MET ont été réalisées au centre d’études des 

microstructures (Université Lyon 1, France). 

Les échantillons de polyamide ont été coupés à froid (température proche de -100°C) à l’aide 

d’un ultramicrotome Leica EMFCS équipé d’un couteau diamant. Les coupes obtenues (de 

l’ordre de 80 nm) sont déposées sur des grilles de cuivre. Les échantillons sont ensuite 

observés grâce à un microscope Philips CM120 (Tension = 80 kV). 

Le facteur de forme des entités dispersées a été mesuré à partir du logiciel ImageJ 1.32. 
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II.2.5. Propriétés de transport 

Les propriétés de transport de nos films ont été étudiées en sorption. Cette technique nous a 

permis de calculer les paramètres cinétiques et thermodynamiques caractérisant le transport 

d’eau et d’éthanol dans nos films. 

II.2.5. a) Les liquides étudiés 

Les liquides utilisés durant ce projet de recherche sont donc l’eau et l’éthanol. L’eau est 

souvent considérée comme une molécule modèle pour l’étude des propriétés de transport de 

polymères polaires. Il est en effet intéressant de connaître son comportement puisque cette 

molécule est présente dans les atmosphères ambiantes qui entourent le polymère. L’éthanol a 

été étudié parce qu’il est de plus en plus utilisé dans la composition de nouvelles essences 

[17-19]. 

Le tableau 10 résume les masses volumiques, les diamètres cinétiques et les paramètres de 

solubilité des deux liquides étudiés : 

ρρρρ (g.cm-3)  dcinétique (Å) δδδδ (cal1/2/cm3/2)    

Éthanol 0,79 4,46 [20] 12,7 [21, 22]

Eau 1 2,65 [20] 23,4 [21, 22]

Tableau 10 – Caractéristiques des liquides utilisés

II.2.5. b) Sorption en milieu liquide 

Les échantillons de masse initiale parfaitement connues, séchés au préalable à 50°C pendant 

24 heures sous vide, sont plongés dans le liquide pur. Ils sont sortis du liquide à des 

intervalles de temps régulier, essuyés délicatement, et pesés rapidement. Par différence entre 

la masse de l’échantillon au temps t et sa masse initiale, nous avons accès à la masse de 

liquide sorbée mt au cours du temps. Aux temps longs, la masse sorbée ne varie plus. Elle vaut 

ainsi meq. 
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Cette technique d’essuyage – pesée a été réalisée à 22°C et permet d’avoir accès : 

• au gain de masse à l’équilibre de sorption : 

0

eq
eq

m
G

m
=

Équation 66 

  

Avec  m0, la masse initiale du polymère sec (g) 

 meq, la masse de liquide sorbé à l’équilibre (g) 

• à des données cinétiques par l’analyse des courbes : 

Équation 67 

Avec  mt, la masse de liquide sorbé à un temps t (g) 

 L, l’épaisseur de l’échantillon (cm) 

 t, le temps 

   

Pour cette technique à priori simple, il est toutefois nécessaire de bien veiller aux conditions 

d’essuyage. Ce dernier doit être réalisé rapidement pour ne pas fausser la cinétique de 

sorption mais doit également être total pour ne pas peser des gouttes de liquide restées à la 

surface du film. 

II.2.5. c) Sorption de vapeur 

Les études de sorption de vapeur ont été réalisées à l’eau et à l’éthanol. L’appareil utilisé est 

un DVS (Dynamic Vapor Sorption) Advantage 1 de chez SMS UK (Surface Measurement 

Systems). 
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Cette microbalance permet de mesurer la variation de masse en fonction du temps d’un 

échantillon, jusqu’à l’obtention de l’équilibre, sous activité de vapeur et température 

contrôlées. L’instrument est représenté figure 112.

Figure 112 – Le système de sorption de vapeur dynamique (DVS) 

L’échantillon est mis dans une capsule d’aluminium qui est placée sur une nacelle accrochée 

au fléau de la microbalance. Une capsule vide sert de référence (figure 113). Le système est 

placé dans une enceinte dont la température a été réglée à 40°C. 

L’échantillon subit pendant environ 12 heures sous balayage d’azote (200 ml/min) une 

désorption préliminaire qui a pour but d’éliminer l’eau contenue dans le matériau (quantité 

environ égale à 2%) et de déterminer la masse m0 de l’échantillon séché. Ensuite, une activité 

de vapeur est imposée et l’appareil enregistre alors la prise de masse en fonction du temps. 

L’expérience est arrêtée lorsque la variation de masse par rapport au temps est inférieure à 

0.0002 % par minute. 
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Figure 113 – Schéma du principe du DVS 

Nous n’avons pas travaillé par incrément d’activité du fait de la longueur de certaines 

expériences de sorption. Ainsi, pour chaque activité imposée (0,3 / 0,5 / 0,7 / 0,8 ou 0,9), nous 

avons enregistré les évolutions de masse en fonction du temps en prenant pour chaque 

expérience un nouvel échantillon.  

Cette technique de sorption de vapeur nous a permis de construire les isothermes de sorption 

de nos films (représentation de 
0

eq
eq

m
G

m
=  en fonction de l’activité, meq étant la masse de 

vapeur sorbée à l’équilibre pour chaque activité concernée (figure 114)). 

Figure 114 – Construction et représentation d’une isotherme de sorption (Geq = f(a)) 

Cette technique permet également d’étudier les cinétiques de sorption pour chaque activité en 

traçant le rapport t

eq

m
m

 en fonction de t1/2/L ; avec mt la masse de vapeur sorbée à un temps t, 

et L, l’épaisseur de l’échantillon. 



Matériaux & Méthodes 

149 

II.3. Conclusion 

Ce chapitre Matériaux et Méthodes nous a permis de décrire d’une part, la matrice et les 

charges lamellaires qui ont été étudiées durant ce projet de recherche. Nous avons également 

décrit en détails la manière dont ont été mis en œuvre nos films et d’autre part, toutes les 

techniques expérimentales et les méthodologies associées qui nous ont permis de donner une 

description approfondie de la morphologie, de la structure et des propriétés barrière de nos 

films. Nous avons d’ailleurs vu que l’estimation des différentes phases cristallines par 

calorimétrie différentielle ou par diffraction des rayons X pouvait s’avérer délicate, 

notamment à cause des allures de thermogrammes différentes entre deux films ou de la 

convolution importante du halo amorphe et des pics de diffraction des phases α et γ.  

Les deux chapitres suivants vont désormais présenter les résultats expérimentaux, relatifs à 

l’étude de la microstructure cristalline, d’une part, et à l’étude des propriétés barrière, d’autre 

part. 
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CHAPITRE III 

Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la 

morphologie du polyamide 6 
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Les nanocomposites à charges lamellaires ont reçu une attention toute particulière au cours de 

ces dernières années dans la mesure où les propriétés barrière des polymères peuvent être 

améliorées pour des taux de charges très faibles [1-6]. On considère généralement que cette 

amélioration est due entre autres à un effet de tortuosité induit par la forme, la dispersion et 

l’orientation des charges. La présence de telles charges imperméables dans une matrice 

amorphe peut incontestablement expliquer à elle seule cette amélioration des propriétés. 

Cependant, il peut être plus difficile de distinguer le rôle des charges lamellaires du rôle de la 

phase cristalline lorsque la matrice polymère est semi cristalline. En effet comme nous 

l’avons vu dans le chapitre bibliographique, les lamelles cristallines sont considérées comme 

étant imperméables aux petites molécules. Ainsi, une modification de la phase cristalline en 

raison de la présence de charges ou de la modification des paramètres procédés pourrait avoir 

un impact important sur les propriétés barrière. Nous avons ainsi voulu comprendre dans ce 

chapitre le rôle du procédé de mise en œuvre sur la microstructure de films de polyamide 6 

d’une part, et comprendre l’effet que peut induire l’ajout de charges lamellaires sur la 

morphologie de ces films, d’autre part. Ces différents résultats pourront ensuite être reliés aux 

évolutions des propriétés barrière des matériaux au Chapitre IV. 

Trois grandes parties seront étudiées dans ce chapitre : 

• La première concernera l’effet des conditions de mise en œuvre sur la microstructure 

cristalline des films de polyamide 6. Les paramètres d’études seront la température de 

chill roll et le taux d’étirage. 

• Les deux parties suivantes concerneront les effets de l’ajout de montmorillonite et de 

phosphate de zirconium respectivement sur la microstructure cristalline des films.  

Rappelons enfin que tous les matériaux que nous avons utilisés se présentent sous forme de 

films d’épaisseur constante et égale à 50 microns. 
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III.1. Effet du procédé de mise en œuvre sur la morphologie de films de 

     PA6 

Cette partie concerne uniquement les films de polyamide 6 de type PA1 et PA2 non chargés. 

Pour étudier l’impact du procédé de mise en œuvre sur la morphologie et la structure de ces 

films, nous avons fait varier, comme décrit dans le chapitre Matériaux et Méthodes, la 

température de chill roll (TCR) et le taux d’étirage.  

Deux TCR ont été étudiées : 50 et 125 °C. Nous rappelons aussi que nous avons fait varier le 

taux d’étirage du polymère dans l’état fondu en jouant sur l’écartement de la filière plate et 

sur la vitesse de rotation des deux chill roll. La gamme d’étirage des films non chargés 

s’étend de 6 à 10,8 (cf. tableau 8 du chapitre Matériaux et Méthodes).  

Tous les autres paramètres procédés tels que le débit de matière, le profil de vis, la 

température de fourreau sont identiques pour tous les films. Nous avons pris toutes ces 

précautions car un nombre élevé des travaux ont montré que certains de ces paramètres 

pouvaient avoir un impact important sur la morphologie du polyamide 6, notamment sur les 

proportions des phases cristallines α et γ [7] et sur la cinétique de cristallisation [8, 9]. 

Nous allons étudier dans cette partie l’effet des deux paramètres procédés (TCR et étirage) sur 

la microstructure cristalline des films de polyamide 6 non chargés. Nous nous attacherons 

notamment à étudier l’orientation des lamelles cristallines γ, à estimer le taux de cristallinité, 

les taux de phase α et γ, la taille des lamelles cristallines et des zones amorphes des films PA1 

et PA2 non chargés. Enfin, nous terminerons cette partie III.1 par l’étude de la mobilité 

moléculaire de la phase amorphe. 
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III.1.1. Mesure de densité 

Les mesures ont été effectuées à l’aide d’un pycnomètre suivant la méthode décrite dans le 

chapitre Matériaux et Méthodes (II.2.3.). Seuls les films PA1/0%/7,4_50 et PA1/0%/7,4_125 

ont été analysés. Les résultats sont résumés dans le tableau 11 : 

Films ρρρρ (g.cm-3) 

PA1/0%/7,4_50 1,14 +/- 0,01* 

PA1/0%/7,4_125 1,15 +/- 0,02* 
Tableau 11 – Masse volumique des films PA1/0%/7,4_50 et PA1/0%/7,4_125 

* La masse volumique est la moyenne de 4 mesures  

Compte tenu des erreurs inhérentes à la mesure (pesées, ajustement du niveau de toluène,…), 

la masse volumique peut être considérée comme identique entre le PA1/0%/7,4_50 et le 

PA1/0%/7,4_125. Ce résultat montrerait donc que le taux de cristallinité de ces deux 

échantillons est similaire. Nous avons voulu étudier la sensibilité de la masse volumique au 

taux de cristallinité. Pour cela, nous avons calculé à partir de l’équation 68 la masse 

volumique théorique de 2 échantillons de PA6 dont le taux de cristallinité ‘global’ serait 

sensiblement différent (35 et 25 % respectivement (cf. III.1.3) : 

Équation 68 

Avec,  Xα, Xγ, les taux de phases cristallines α et γ, respectivement (Xα + Xγ = Xc). 

ρα = 1,23 g/cm3, la masse volumique de la phase cristalline α.

ργ = 1,16 g/cm3, la masse volumique de la phase cristalline γ.

ρamorphe = 1,09 g/cm3, la masse volumique de la phase amorphe.  

ρρρρ35%= 1,128 g/cm3 et ρρρρ25%= 1,114 g/cm3

La masse volumique est sensible à un écart de taux de cristallinité de 10% (variation de ρ de 

0,014). Cependant, la précision de notre mesure expérimentale (de 0.01 à 0.02 g/cm3) n’est 
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pas suffisante. Ainsi, il est préférable de ne pas conclure sur la cristallinité globale des films 

PA1/0%/7,4_50 et le PA1/0%/7,4_125 à partir de nos mesures de densité. 

III.1.2. Microscopie optique 

Les films PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/7,4_50 ont été observés par microscopie optique. Les 

clichés enregistrés à l’aide du microscope Keyence VHX-1000 sont représentés figure 115. 

Figure 115 – Clichés de microscopie optique 

 a)  PA1/0%/7,4_125, b) PA1/0%/7,4_50 

Les sphérolites des deux films sont très difficilement observables. Cependant, nous pouvons 

quand même noter que la taille des sphérolites est plus importante dans le film 

PA1/0%/7,4_125 et qu’une température de chill roll de 50°C semble favoriser la germination. 

Nous allons nous intéresser à présent et de manière plus fine, à l’effet du procédé de mise en 

œuvre sur la microstructure cristalline des films. 

III.1.3. Effet du procédé sur la microstructure cristalline 
  

Les techniques qui vont nous permettre de caractériser en détails la microstructure des films 

de PA6 non chargé sont la diffraction de rayons X aux grands et aux petits angles et la 

calorimétrie différentielle. 

Nous allons dans un premier temps nous intéresser à l’étude de la diffraction des rayons X 

aux grands angles en mode transmission et en mode réflexion. Comme nous l’avons vu dans 

le chapitre Matériaux et Méthodes, cette technique permet de mesurer l’orientation des 

a) b) a) 
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lamelles cristallines γ grâce à l’indice d’orientation OIγ. La diffraction des rayons X peut 

également être utilisée comme moyen d’estimation du taux de cristallinité et des proportions 

des phases cristallines seulement lorsque les cristaux ne sont pas orientés dans une direction 

privilégiée. 

Avant de tracer l’intensité transmise en fonction du vecteur d’onde q (mode transmission), il a 

fallu s’assurer que l’intensité sur tout le cercle ne variait pas en fonction de l’angle azimutal 

(dans ce cas, les cristaux possèdent une symétrie cylindrique autour de l’axe normal au plan 

du film).  

Nous avons représenté en figure 116 les images de diffraction 2D des films PA1/0%/7,4_50, 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125. L’intensité diffractée en fonction de l’angle azimutal 

(Φ) pour deux vecteurs d’ondes différents a été tracée pour le PA1/0%/7,4_125. Les vecteurs 

d’ondes que nous avons choisis correspondent aux deux pics caractéristiques de la phase γ, à 

savoir les pics γ3 et γ1,2 (cf. tableau 12). 
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Figure 116 – Images de diffraction 2D des films  

a) PA1/0%/7,4_50, b) PA1/0%/7,4_125 et c) PA1/0%/10,8_125. d) Intensité diffractée en fonction de 

l’angle azimutal à différents vecteurs d’ondes pour le film PA1/0%/7,4_125 

a) b) c) 

d) 
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Pour chaque film PA1 et PA2 non chargé, nous nous sommes assurés que l’intensité était 

parfaitement constante sur tout le cercle. Il est ainsi possible de raisonner sur la moyenne de 

l’intensité transmise sur tout ce cercle. 

Les spectres de diffraction de rayons X des films PA1/0%/7,4_50, PA1/0%/7,4_125 et 

PA1/0%/10,8_125, obtenus en mode réflexion et en mode transmission, sont représentés sur 

la figure 117. 
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Figure 117 – Spectres de diffraction de rayons X en a) réflexion et en b) transmission des films 

PA1/0%/7,4_50, PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125 

Quel que soit le mode d’analyse (réflexion ou transmission), nous observons pour les films 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125 des spectres de diffraction des rayons X identiques. 

Ces spectres montrent la présence de deux pics intenses centrés sur q = 0,78 et q = 1,52 Å-1. 

Ils correspondent aux plans de diffraction des phases γ3 et γ1,2 respectivement (en raison de la 

forte convolution des pics γ1 et γ2, ces derniers ont souvent été confondus en un seul et même 

pic nommé γ1,2). Pour le film PA1/0%/7,4_50, ces deux pics sont beaucoup moins intenses. 

La proportion de phase cristalline γ semblerait donc plus importante dans les films mis en 

œuvre à une température de chill roll de 125°C. 

A partir des spectres de diffraction des films PA1 et PA2 non chargés et de leur déconvolution 

respective, nous avons tout d’abord quantifié l’orientation des lamelles cristallines γ en 

fonction de la température de chill roll grâce à l’indice d’orientation OIγ décrit dans le 

chapitre II (Chap II, équation 56).  

La figure 118 illustre les déconvolutions des spectres DRX en transmission des films 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/7,4_50. 

a) b) 
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Figure 118 – Déconvolution des spectres de diffraction de rayons X en transmission des films a)  

PA1/0%/7,4_125 et b) PA1/0%/7,4_50 

Le tableau 12 rappelle la position théorique des pics de diffraction des plans des phases α et γ

du polyamide 6 que nous avons présentés dans les chapitres I et II et donne la position 

moyenne des pics obtenue par déconvolution. Nous nous apercevons que la position des pics 

obtenue par déconvolution n’est pas strictement la même que la position des pics théoriques. 

Les origines de ces très légères différences (de l’ordre de 5%) proviennent très probablement 

de deux facteurs : le premier est lié à l’erreur inhérente à la technique expérimentale et le 

second est lié à la convolution importante du halo amorphe et des différents pics sur les 

diffractogrammes des films de polyamide 6. 

Phase Plan hkl qthéorique (Å-1) qdéconvolution (Å-1) 

αααα    α1 1,49 1,43 +/- 0,03 

 α2 1,68 1,59 +/- 0,02 

γγγγ    γ3 0,78 0,83 +/- 0,05 

 γ1 1,56 1,51 +/- 0,02 

 γ2 1,60 1,53 +/- 0,02 
Souvent,  les pics γ1 et γ2 n’ont pas pu être correctement indexés 

et ont été confondus en un seul et même pic que l’on nommera γ1,2

Tableau 12 – Comparaison de la position théorique et de la position moyenne obtenue par déconvolution 

des pics de diffraction des principaux plans des phases αααα et γγγγ du polyamide 6 

A partir des aires des pics de diffraction des plans des phases α et γ, nous avons calculé les 

valeurs des indices d’orientation de la phase γ (tableau 13). 

a) b) 
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Films OIγ

PA1/0%/7,4_50 1,7 

PA1/0%/7,4_125 Proche de 1 * 

PA1/0%/10,8_125 Proche de 1 * 

PA2 / 0% MMT / 7_50 0,7 

PA2 / 0% MMT / 7_125 Proche de 1 *

PA1 / 0% ZrP / 6_50 1 
Tableau 13 – Valeurs de l’indice d’orientation de la phase cristalline γγγγ des films de PA6 non chargés 

************* 

* : ces valeurs n’ont pas pu être estimées précisément. En effet nous n’avons pas réussi à indexer correctement 

tous les pics des plans de diffraction de la phase α. 

*************

Quel que soit la température de chill roll ou le taux d’étirage, les indices OIγ sont très proches 

de l’unité. Or, la variation de cet indice peut se faire sur plusieurs décades. Ainsi, pour les 

valeurs comprises entre 0,7 et 1,7, nous considérerons l’orientation comme négligeable.  

Faire varier la température de chill roll ou le taux d’étirage des films n’engendre donc pas 

d’orientation significative des lamelles cristallines γ au sein des deux films. Par ailleurs, ce 

résultat nous autorise à estimer le taux de cristallinité et les taux de phases α et γ par 

l’intermédiaire de la déconvolution des spectres de diffraction des rayons X et des équations 

57, 58 et 59 du chapitre II. Le tableau 14 donne les valeurs de ces taux pour l’ensemble des 

films. 
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Xc (%) γ (%) α (%) 
Réfl. Trans. Réfl. Trans. Réfl. Trans. 

PA1/0%/7,4_50 42 39 26 30 74 70 

PA2 / 0% MMT / 7_50 37 44 42 34 58 66 

PA1 / 0% ZrP / 6_50 41 41 44 31 56 69 

Moyenne 40 41 37 32 63 69 

PA1/0%/7,4_125 39 39 > 60 * 61 < 40 39 

PA1/0%/10,8_125 37 41 > 60* 66 < 40 34 

PA2 / 0% MMT / 7_125 41 44 > 60 * 63 < 40 37 

Moyenne 39 41 > 60 * 63 < 40 37 
Tableau 14 – Valeurs des taux de cristallinité et des phases αααα et γγγγ tirées de la déconvolution des spectres de 

diffraction de rayons X en réflexion et en transmission 

************* 

* : ces valeurs n’ont pas pu être estimées précisément. En effet nous n’avons pas réussi à indexer correctement 

tous les pics des plans de diffraction de la phase α.

*************

Ces résultats indiquent que le taux de cristallinité est de l’ordre de 40% et qu’il ne dépend ni 

du taux d’étirage, ni de la température de chill roll. Plusieurs observations faites dans la 

littérature confirment ce résultat puisqu’elles montrent que la vitesse de refroidissement 

d’échantillons de PA6 n’a pas non plus d’effets sur le taux de cristallinité [9-12].  

En revanche, l’utilisation d’une température de chill roll de 125°C engendre un taux de phase 

γ, dans la phase cristalline, plus grand que lors de l’utilisation d’une TCR de 50°C. 

Généralement, la phase cristalline γ est générée par refroidissement rapide à partir de l’état 

fondu [9]. Or, dans notre cas, l’utilisation de la TCR la plus basse (50°C) génère le taux de 

phase γ le plus faible. Ce résultat pourrait paraître à priori surprenant. Toutefois, il serait 

nécessaire de parfaitement connaître le profil de température en sortie d’extrudeuse pour 

établir un lien entre taux de phase γ et vitesse de refroidissement. Ce profil pourrait en effet 

être à l’origine des phénomènes observés. 

Pour confirmer ces valeurs de taux de cristallinité et de phases α et γ, la deuxième méthode 

que nous avons utilisée est la calorimétrie différentielle. Le taux de cristallinité et les taux de 

phases α et γ ont été estimés durant la première montée en température. Tous les films PA1 et 
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PA2 ont subi une chauffe de 20°C à 270°C à deux vitesses différentes : 10 et 50°C/min. 

L’utilisation de deux vitesses de chauffe différentes permet de vérifier si une réorganisation 

morphologique a lieu durant le traitement thermique.  

La figure 119 représente les thermogrammes de fusion des films PA1/0%/7,4_50, 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125 obtenus à une vitesse de chauffe de 10°C/min. 
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Figure 119 – Thermogrammes DSC de la première montée en température des films PA1/0%/7,4_50, 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125. Vitesse de chauffe égale à 10°C/min. 

Les thermogrammes des films PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125 sont similaires et 

présentent deux pics endothermiques (centrés sur environ 212 et 222°C) et un pic 

exothermique (centré sur 193°C). Le thermogramme du film PA1/0%/7,4_50 ne présente 

qu’un seul pic endothermique centré sur 222°C. 

Le tableau 15 résume l’ensemble des valeurs des taux de cristallinité et de phases α et γ

mesurés par DSC pour les deux vitesses de chauffe. La méthodologie utilisée pour les calculs 

a été décrite dans le chapitre Matériaux et Méthodes. Nous rappelons également dans ce 

tableau les valeurs des taux de cristallinité obtenues par diffraction des rayons X.  
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Xc (%) 
DRX 

Xc (%) 
DSC γ (%) α (%) Tγ (°C) Tα (°C) 

R 42 35a 31a 69a

PA1/0%/7,4_50 T 39 35b 34b 66b
Supposé proche  

de 212°C 222 

R 37 36a 31a 69a

PA2 / 0% MMT / 7_50 T 44 36b 32b 68b
Supposé proche  

de 212°C 225 

R 41 35a 33a 67a

PA1 / 0% ZrP / 6_50 T 41 34a 35b 65b
Supposé proche  

de 212°C 223 

R 40 35a 32a 68a

Moyenne T 41 35b 34b 66b
Supposé proche  

de 212°C 223 

R 39 26a 49a 51a

PA1/0%/7,4_125 T 39 25b 51b 49b 212 222 

R 37 26a 47a 53a

PA1/0%/10,8_125 T 41 25b 50b 50b 211 222 

R 41 29a 52a 48a

PA2 / 0% MMT / 7_125 T 44 26b 58b 42b 212 222 

R 39 27a 49a 51a

Moyenne T 41 25b 53b 47b 212 222 

Tableau 15 – Taux de cristallinité, et proportions des phases αααα et γγγγ des films PA1 et PA2 non chargés 

déterminés à partir des thermogrammes DSC (a 10°C/min, b 50°C/min) et taux de cristallinité déterminés 

par DRX  (R réflexion, T transmission) 

Les taux de cristallinité obtenus sont similaires quelle que soit la vitesse de chauffe. Par 

ailleurs, faire varier le taux d’étirage du polymère en phase fondu ne modifie ni le taux de 

cristallinité, ni les taux de phases α et γ. 

En revanche, les mesures DSC pourraient laisser penser que les films mis en œuvre à une 

température de chill roll de 125°C sont moins cristallins que ceux mis en œuvre à une 

température de chill roll de 50°C. Néanmoins, en considérant les calculs effectués par 

déconvolution des spectres de rayons X et, pour les analyses DSC, en tenant compte des 

incertitudes liées au placement de la ligne de base, et à l’incertitude de mesure de l’ordre de 

5% en DSC, nous considèrerons que la différence de cristallinité entre les films 

PA1/0%/7,4_50 et PA1/0%/7,4_125 est négligeable. Nous avons ainsi décidé de prendre une 

valeur de 30% (moyenne des taux de cristallinité obtenus par calorimétrie différentielle des 

films mis en œuvre à une TCR de 50°C et à une TCR de 125°C) comme taux de cristallinité de 

référence pour les films PA1 et PA2 non chargés. 
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La proportion de phase γ dans la phase cristalline est plus importante dans les films mis en 

œuvre à une TCR de 125°C (env. 50%) que dans les films mis en œuvre à une TCR de 50°C 

(env. 30%) et ce, quelle que soit la vitesse de chauffe  

Ces estimations sont en accord avec les résultats de la déconvolution des diffractogrammes.  

En résumé, les résultats tirés des études de diffraction de rayons X aux grands angles et de 

calorimétrie différentielle, montrent que : 

• Les taux de cristallinité des films de PA6 sont similaires. D’ailleurs, avec les 

incertitudes liées à sa détermination, une valeur de référence de 30% a été admise pour 

ces films. Cette valeur sera utilisée pour l’étude des propriétés de transport.  

• Le taux de phase γ dans la phase cristalline est plus grand dans un film mis en œuvre à 

une température de chill roll de 125°C. Cependant, les résultats tirés de la littérature 

montrent que la phase cristalline γ est générée par refroidissement rapide à partir de 

l’état fondu [9]. Les résultats semblent en contradiction. Cependant le profil de 

température en sortie d’extrudeuse n’a pas pu être connu et il pourrait être à l’origine 

des phénomènes rencontrés. 

Après avoir effectué ces analyses RX aux grands angles et ces analyses DSC, nous avons 

voulu avoir des renseignements sur la microstructure cristalline à l’échelle de la lamelle. Nous 

nous sommes donc intéressés à l’étude de la taille des lamelles cristallines (Lc) et des zones 

intercristallines (La) à l’aide de la diffusion de rayons X aux petits angles. 

La figure 120 représente les spectres I(q).q2 = f(q) des films PA1/0%/7,4_50, 

PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125. 
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Figure 120 – Diffractogrammes SAXS des films PA1/0%/7,4_50, PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125 

La position qmax du maximum de l’intensité, nous permet de déduire la longue période Lp des 

films grâce à la relation de Bragg suivante : 

max

2
pL

q
π=

Équation 69 

Les valeurs des longues périodes, des tailles des lamelles cristallines et des zones 

intercristallines calculées sont données tableau 16. Les calculs de Lc et de La (équation 61 et 

62, chapitre II) ont été effectués à partir d’un taux de cristallinité de 30% identique pour tous 

les films et pour les valeurs des taux de cristallinité bruts obtenus par DSC. 

Xc = 30% Xc calculés par DSC 

Lp (Å) Lc (Å) La (Å) Lp (Å) Lc (Å) La (Å) 
PA1/0%/7,4_50 50 15 35 50 17 33 

PA2 / 0% MMT / 7_50 46 14 32 46 16 30 
PA1 / 0% ZrP / 6_50 53 16 37 53 18 35 

Moyenne 50 15 35 50 17 33 
PA1/0%/7,4_125 66 20 46 66 17 49 

PA1/0%/10,8_125 64 19 45 64 16 48 
PA2 / 0% MMT / 7_125 64 19 45 64 19 45 

Moyenne 65 19 46 65 17 47 
Tableau 16 – Valeurs de Lc, La et Lp des films calculées à partir d’un taux de cristallinité de 30% et des 

taux de cristallinité obtenus par DSC 
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A partir des calculs réalisés pour un taux de cristallinité de 30%, nous constatons que la 

longue période et l’épaisseur des zones intercristallines sont significativement plus 

importantes dans un film mis en œuvre à une température de chill roll de 125°C. La taille des 

lamelles cristallines semble également légèrement plus grande à cette même TCR. Une 

tendance similaire est observée pour les calculs effectués à partir des Xc calculés par DSC. 

Le nombre d’interface phase amorphe/phase cristalline semble ainsi moins grand pour un film 

préparé à une TCR de 125°C que dans un film mis en œuvre à une TCR de 50°C. Nous noterons 

que l’utilisation d’un taux de cristallinité similaire entre tous les films sous-estime légèrement 

l’écart de La entre un film mis en œuvre à une TCR de 50°C et un film mis en œuvre à une TCR

de 125°C et surestime les différences de Lc. 

Cette partie III.1.3 nous a permis de montrer que la température de chill roll et le taux 

d’étirage n’avaient pas d’influence sur le taux de cristallinité et l’orientation de la phase 

cristalline γ. En revanche, nous avons montré que l’utilisation d’une température de chill roll 

de 125°C engendrait des tailles de La plus importantes. 

Enfin, nous avons montré que le taux de phase γ était plus grand dans un film mis en œuvre à 

cette TCR (condition de refroidissement la plus douce).  

Afin de mieux comprendre l’influence de la vitesse de refroidissement sur le taux de phase γ, 

nous avons étudié cet effet directement par DSC. 

III.1.4. Effet de la vitesse de refroidissement sur le taux de phase γγγγ. 

Les films ont subi le traitement thermique présenté figure 101 dans le chapitre Matériaux et 

Méthodes. L’évolution du taux de phase γ en fonction de la vitesse de refroidissement des 

films PA2/0%/7 _50 et PA2/0%/7 _125 est représentée figure 121. La similitude des résultats 

obtenus avec ces deux films est évidemment prévisible puisqu’après une première fusion, 

l’effet du procédé de mise en œuvre devrait être effacé.  
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Figure 121 – Evolution du taux de phase cristalline γγγγ en fonction de la vitesse de refroidissement 

Dans la gamme de vitesse de refroidissement étudiée (10, 20, 30 et 50°C/min), le taux de 

phase cristalline γ diminue lorsque la vitesse de refroidissement, contrôlée par DSC, 

augmente. Ce résultat est en accord avec les résultats précédents mais est en contradiction 

avec les résultats reportés dans la littérature.  

Pour conclure cette première partie, nous allons étudier l’impact du procédé de mise en œuvre 

sur la mobilité moléculaire dans la phase amorphe. 

III.1.5. Effet du procédé sur la mobilité moléculaire de la phase 
amorphe  

L’effet de la température de chill roll et du taux d’étirage sur la mobilité moléculaire des 

chaînes polymères des films de polyamide 6 non chargés a été étudié par spectroscopie 

diélectrique. Les films, préalablement séchés en étuve sous vide à 50°C pendant 24h, ont subi 

une unique montée en température de -50°C à 150°C. Une analyse multifréquence a été 

réalisée (fréquence variant de 10-1 à 106 Hz) et la vitesse de chauffe a été fixée à 3°C/min. 

  

Pour comprendre le comportement de la phase amorphe en fonction de la température de chill 

roll, nous avons représenté figure 122 la variation de la partie imaginaire du module 

électrique complexe M’’ en fonction de la température pour une fréquence de 1900 Hz. 
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On rappelle que M’’ vaut : 2 2

''''
( ' '' )

M ε
ε ε

=
+

 avec ε’, la permittivité relative et ε’’, l’indice de 

perte. 

La variation de M’’ en fonction de la température montre une relaxation importante localisée 

à T = 73°C pour le PA1/0%/7,4_125 et le PA1/0%/10,8_125 et à T = 82°C pour le 

PA1/0%/7,4_50. Cette relaxation correspond à la relaxation αdry du polyamide 6 et est 

généralement associée à la température de transition vitreuse du polyamide 6 sec. Ce premier 

résultat montre que la phase amorphe des films mis en œuvre à une TCR de 125°C présente 

une mobilité moléculaire plus élevée qu’à une TCR de 50°C et que le taux d’étirage n’a pas 

d’effet sur la mobilité. 
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Figure 122 – Variation de M’’ en fonction de la température pour les films PA1 non chargés 

La partie de courbe située entre –50 et 10°C correspond à des mouvements locaux (relaxation 

β). Ils ne sont d’ailleurs pas sensibles à la température de chill roll. Nous pouvons voir 

également que la relaxation αwet n’est pas présente (généralement localisée entre 0 et 50°C). 

Cela démontre que les films ont été correctement séchés.  

Pour s’assurer que la mobilité moléculaire dans la phase amorphe du film PA1/0%/7,4_50 est 

significativement moins élevée dans les films PA1/0%/7,4_125 et PA1/0%/10,8_125, nous 

avons tracé la carte des relaxations αdry (figure 123). Cette méthode consiste à tracer le 

logarithme décimal de 1/2π.f en fonction de 1000/Tα.
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Figure 123 – Carte des relaxations ααααdry pour les films PA1 non chargés 

Cette carte des relaxations montre que quelle que soit la fréquence, la mobilité moléculaire est 

significativement plus importante dans les films mis en œuvre à une TCR de 125°C et que la 

variation du taux d’étirage n’a pas d’incidence sur la mobilité dans la phase amorphe. 

Ce résultat peut être expliqué par les résultats des analyses morphologiques fines que nous 

avons présentés précédemment. En effet, les films mis en œuvre à une TCR de 50°C ont des 

tailles de zones intercristallines les plus petites. Il est donc assez logique de voir que la 

capacité de mouvement dans la phase amorphe soit limitée par rapport au film mis en œuvre à 

une TCR de 125°C.  

III.1.6. Conclusion. 

Alors que le taux de cristallinité semble insensible à la température de chill roll, nous avons 

montré par l’intermédiaire de la calorimétrie différentielle et des rayons X que les films mis 

en œuvre à une TCR de 125°C ont les taux de phase γ dans la phase cristalline les plus grands. 

Ces résultats ont été confirmés par DSC. En effet, nous avons obtenu le taux de phase γ le 

plus élevé pour une vitesse de refroidissement la plus lente. Enfin, la taille des zones 

amorphes et la mobilité dans la phase amorphe sont également plus grandes pour les films mis 

en œuvre à cette TCR de 125°C. 
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********************** 

La finalité de ce projet est d’insérer des nanocharges lamellaires dans une matrice polyamide 

6 afin d’améliorer les propriétés barrière aux liquides polaires, comme l’éthanol par exemple. 

Cet ajout pourrait avoir deux effets majeurs bénéfiques : 

• Un effet direct sur les propriétés de transport ; par un effet de tortuosité induit par une 

dispersion aboutie d’un faible taux de charges (inférieur ou égal à 1%). En effet, les 

propriétés barrière sont sensibles à la géométrie, au taux volumique et à l’orientation 

des charges dans le polymère. Nous avons vu que le modèle de Nielsen [13] permettait 

de décrire la réduction de la perméabilité en présence de charges lamellaires de tailles 

différentes. 

• Un effet indirect sur les propriétés par modification de la microstructure cristalline des 

films. En effet, plusieurs études ont montré que la montmorillonite pouvait avoir une 

influence significative sur le taux de cristallinité [14-18]. Le ZrP [10] ou la MMT [9, 

15, 18, 19] ont également un fort pouvoir γ-gène. Ces charges peuvent enfin modifier 

la taille [20, 21] et l’orientation des lamelles cristallines [8, 10, 22]. Tous ces aspects 

morphologiques vont être discutés dans les deux parties suivantes. 

Deux charges différentes vont ainsi être étudiées dans les chapitres III.2.1 et III.2.2 : une 

montmorillonite modifiée et le phosphate de zirconium non modifié sous sa forme α. 
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III.2. Effet de l’ajout de nanocharges lamellaires sur la morphologie et 

la structure de films de polyamide 6. 

III.2.1. Nanocomposites à base de montmorillonite organophile 

Cette partie concerne l’étude de l’introduction de faibles taux de montmorillonite modifiée sur 

la morphologie du PA2. 

Nous allons étudier dans cette partie les matériaux nanocomposites selon deux axes 

complémentaires. Le premier sera consacré à l’étude de l’état de dispersion et de l’orientation 

de la montmorillonite (deux faibles taux de charges ont été étudiées (0,5 et 1% en masse)) 

dans la matrice et le second à l’influence de la charge sur la microstructure cristalline de la 

matrice polymère. Le taux d’étirage a été fixé à 7 et deux températures de chill roll ont été 

utilisées : 50 et 125°C. 

III.2.1. a) État de dispersion et orientation de la 

montmorillonite. 

La dispersion des feuillets de montmorillonite des quatre nanocomposites à base de MMT a 

été évaluée par diffraction de rayons X et par microscopie électronique en transmission. Les 

spectres de diffraction de rayons X en réflexion aux faibles valeurs de vecteurs d’ondes q 

obtenus pour la MMT et les nanocomposites sont présentés figure 124. 
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Figure 124 – Spectres de diffraction de rayons X en réflexion :  

(a) MMT modifiée, film référence et nanocomposites mis en œuvre à TCR = 50°C,  

(b) MMT modifiée, film référence et nanocomposites mis en œuvre à TCR = 125°C. 

La montmorillonite montre un pic de diffraction intense et large centré sur q = 0.18 Å-1. Ce 

pic correspond à la distance interfoliaire initiale d001 entre deux feuillets de montmorillonite 

modifiée. Cette distance vaut environ 35 Å.  

Les spectres de diffraction de rayons X du film et des nanocomposites mis en œuvre à une 

TCR de 125°C ne montrent aucun pic ni épaulement significatif. Cette observation démontre 

que la montmorillonite modifiée, pour des teneurs égales à 0,5 et 1% en masse, semble bien 

dispersée, voire exfoliée.  

Les spectres de diffraction de rayons X des nanocomposites mis en œuvre à une TCR de 50°C, 

montrent un très léger épaulement à q = 0.18 Å-1. Ce pic semble suggérer que la dispersion est 

moins aboutie dans cet échantillon.  

Nous nous sommes ensuite intéressés aux spectres DRX (en mode réflexion et transmission) 

aux grands q. En effet, en s’intéressant à une gamme de vecteur d’ondes plus large, il est 

possible d’avoir, en plus des informations sur l’orientation des lamelles cristallines γ, des 

informations sur l’orientation de la charge dans la matrice. 

Nous avons représenté figure 125 les images de diffraction 2D et les intensités diffractées en 

fonction de l’angle azimutal (Φ) des quatre films nanocomposites à base de MMT pour deux 

vecteurs d’ondes différents (vecteurs d’ondes qui correspondent à des pics de diffraction 

caractéristiques de la phase γ). 

a) b) 
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Figure 125 – Image de diffraction 2D et intensité en fonction de l’angle azimutal à différents q  

a) PA2 / 0,5% MMT / 7_50, b) PA2 / 0,5% MMT / 7_125  

c) PA2 / 1% MMT / 7_50, d) PA2 / 1% MMT / 7_125 

Pour le film PA2 / 0,5% MMT / 7_50, l’intensité est parfaitement constante sur tout le cercle. 

Pour les trois autres films nanocomposites, nous observons une très légère variation de 

l’intensité (+/- 10%). Cette variation est néanmoins négligeable en regard de l’évolution de 

l’intensité des signaux de rayons X en mode réflexion avec l’ajout de charges (a) et c) figure 

126), nous autorisant à moyenner l’intensité transmise sur tout le cercle. 

Les spectres de diffraction de rayons X en transmission et en réflexion de tous les films et de 

la montmorillonite seule sont représentés figure 126 et figure 127 respectivement.  

a) b) 

c) d) 
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Figure 126 – Diffractogrammes des films références et des nanocomposites à base de PA2 

a) Mode réflexion TCR=125°C, b) Mode transmission TCR=125°C 

c) Mode réflexion TCR=50°C, d) Mode transmission TCR=50°C 
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Figure 127 – Diffractogramme de la montmorillonite seule (obtenu en mode réflexion) 

L’évolution des amplitudes des pics de diffraction relatifs au polymère sera discutée dans la 

partie suivante. Nous observons que le pic de la MMT situé à 1,41 Å-1 (figure 127) est 

observable sur les spectres de diffraction de rayons X des nanocomposites en transmission, 

mais pas sur les spectres obtenus en mode réflexion. Ce pic correspond à la distance d003 entre 

a) b) 

c) d) 
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deux plans cristallographiques [23]. Ce résultat indique que les feuillets sont orientés dans le 

plan des films. 

Nous avons complété cette étude par une étude en microscopie électronique en transmission. 

La figure 128 et la figure 129 présentent la morphologie selon la section des films 

nanocomposites. 

        
Figure 128 – Images MET des nanocomposites contenant 0,5% de montmorillonites organophiles 

élaborés par extrusion cast  

a) PA2 / 0,5% MMT / 7_50 - b) PA2 / 0,5% MMT / 7_125    

         
Figure 129 – Images MET des nanocomposites contenant 1% de montmorillonites organophiles 

élaborés par extrusion cast  

a) PA2 / 1% MMT / 7_50 - b) PA2 / 1% MMT / 7_125    

Quel que soit le taux de charges et la température de chill roll, les charges sont bien dispersées 

et parallèles au plan du film. Cette orientation est ainsi idéale en termes de propriétés barrière. 

Théoriquement, elle devrait conduire à l’augmentation la plus importante de la tortuosité. 

a) b) 

a) b) 
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Toutefois, il semblerait que les charges se présentent majoritairement sous forme de petits 

agrégats de quelques feuillets. L’analyse fine des images de microscopie électronique, par le 

logiciel ImageJ, a permis d’estimer la taille (longueur et épaisseur) et le facteur de forme de la 

MMT pour chaque système nanocomposite. Pour chaque film, nous avons analysé trois 

images et avons mesuré le facteur de forme grâce à l’analyse d’au moins 20 objets dispersés. 

Les résultats sont présentés dans le tableau 17. 

Films Longueur MMT 
(nm) 

Épaisseur MMT 
(nm) 

Facteur de 
forme 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 51,3 +/- 14,1 2,6 +/- 0,7 21,3 +/- 8 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 35,1 +/- 13,3 1,9 +/- 0,7 18,5 +/- 7,2 

PA2 / 1% MMT / 7_50 20,8 +/- 7,7 1,1 +/- 0,3 20,0 +/- 6,7 

PA2 / 1% MMT / 7_125 69,3 +/- 20,4 2,9 +/- 0,6 24,8 +/- 9,4 

Moyenne 44,1 +/- 13,9 2,1 +/- 0,2 21,3 +/- 2,5 
Tableau 17 – Longueur, épaisseur et facteur de forme expérimentaux de la MMT dans les nanocomposites 

Considérant une épaisseur de MMT de 1 nm [24-26], les agrégats semblent composés de 2 à 3 

feuillets. 

Le facteur de forme de la montmorillonite mesuré est en accord avec celui généralement 

observé dans la littérature [27, 28], mais est plus faible que le facteur de forme théorique d’un 

feuillet (50 - 300) [24-26]. Le procédé d’extrusion a pu casser les feuillets. Il est néanmoins 

difficile de conclure sur ce dernier point car nous ne connaissons pas exactement la longueur 

initiale de nos feuillets de MMT. Toutefois, cette dispersion par intercalation par voie fondu 

permet presque d’atteindre l’exfoliation. 

Nous allons à présent nous intéresser à l’impact des charges sur la microstructure cristalline 

des films. 

III.2.1. b) Caractérisation de la microstructure des films 

nanocomposites 

Les spectres de diffraction de rayons X de la figure 126 montrent que l’ajout de 

montmorillonite dans la matrice PA2 a une incidence importante sur l’amplitude des pics de 

diffraction. 
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Indépendamment de la température de chill roll, l’ajout de montmorillonite provoque (par 

rapport aux diffractogrammes des films références) : 

• En mode réflexion, une augmentation très intense du pic γ1,2 localisé à q = 1.51 Å-1 et 

une absence totale de pic γ3 à q = 0,78 Å-1
. Cette évolution est celle généralement 

observée dans la littérature [27, 29, 30]. 

• En mode transmission, une diminution significative du pic γ1,2 et une augmentation du 

pic γ3  à q = 0,78 Å-1
.

Toujours selon la méthodologie décrite dans le chapitre II, nous avons tenté de quantifier 

l’orientation des lamelles cristallines γ des films. Pour cela, nous avons déconvolué tous les 

spectres de la figure 126. Nous avons représenté figure 130 un exemple de déconvolution. Cet 

exemple concerne le diffractogramme obtenu en transmission du film PA2 / 1% MMT / 

7_125. 
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Figure 130 – Déconvolution du diffractogramme en mode transmission du film PA2 / 1% MMT / 7_125  

Les indices d’orientations OIγ tirés des différentes déconvolutions sont résumés dans le 

tableau 18.  



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la morphologie du polyamide 6 

179 

Films OIγ

PA2 / 0% MMT / 7_50 0.7 
PA2 / 0% MMT / 7_125 Proche de 1* 
PA2 / 0,5% MMT / 7_50 << 1 ** 

PA2 / 0,5% MMT / 7_125 << 1 ** 
PA2 / 1% MMT / 7_50 << 1 ** 

PA2 / 1% MMT / 7_125 << 1 ** 
Tableau 18 – Valeurs des indices d’orientation de la phase cristalline γγγγ pour les films références et 

nanocomposites à base de MMT 

************* 

* : cette valeur n’a pas pu être estimée précisément car nous n’avons pas réussi à indexer correctement tous les 

pics des plans de diffraction de la phase α. 

** : ces valeurs ne peuvent pas être calculées précisément à cause de l’absence de pic de diffraction γ3 en 

réflexion. Ces indices d’orientation tendent vers 0. 

************* 

Les résultats présentés dans le tableau 18 démontrent que l’ajout de MMT dans la matrice 

PA2 génère une orientation importante des lamelles cristallines perpendiculairement à la 

surface du film (OIγ < 1). Cependant, il n’y a pas d’orientation de ces lamelles autour de l’axe 

normal au plan du film. Une illustration de l’orientation des lamelles cristallines γ est 

représentée figure 131. 

Figure 131 – Schéma de l’orientation préférentielle des lamelles cristallines γγγγ des films nanocomposites à 

base de MMT 
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A cause de cette orientation, il n’est pas possible de calculer le taux de cristallinité et la 

proportion des phases α et γ. La seule technique qui permet de les mesurer est la calorimétrie 

différentielle. 

Les thermogrammes DSC des films nanocomposites issus de la première montée en 

température sont représentés figure 132 (vitesse de chauffe égale à 10°C/min). 
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Figure 132 – Thermogrammes DSC des films références et des nanocomposites mis en œuvre à une 

température de chill roll égale à a) 50°C et b) à 125°C. Vitesse de chauffe égale à 10°C/min. 

Pour une température de chill roll de 50°C (figure 132, a)), l’ajout de MMT fait apparaître 

un double pic de fusion à 211 et 222°C relatifs aux phases γ et α respectivement. La MMT a 

donc un effet γ-gène dans les films mis en œuvre à une TCR de 50°C. Nous pouvons nous 

apercevoir également de l’apparition d’un pic exothermique à 192°C.  

Concernant la température de chill roll de 125°C (figure 132, b)), tous les films (PA2 et 

PA2 + MMT) présentent les deux pics de fusion caractéristiques des phases γ et α (à 212 et 

222°C respectivement) et le pic exothermique (à 193°C). 

Le tableau 19 présente les résultats issus des analyses DSC à deux vitesses de chauffe 

différentes (10 et 50°C/min). 

a) b) 
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Films Xc (%) γ (%) α (%) Tγ (°C) Tα (°C) 

36a 31a 69a

PA2 / 0% MMT / 7_50 
36b 32b 68b

Supposé 
proche de 

212°C 
225 

30a 37a 63a

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 
29b 41b 59b 211 222 

30a 37a 63a

PA2 / 1% MMT / 7_50 
29b 44b 56b

211 222 

29a 52a 48a

PA2 / 0% MMT / 7_125 
26b 58b 42b

212 222 

29a 50a 50a

PA2 / 0,5% MMT / 7_125 
25b 61b 39b 212 224 

28a 51a 49a

PA2 / 1% MMT / 7_125 
27b 62b 38b

211 222 

Tableau 19 – Taux de cristallinité, et proportion des phases αααα et γγγγ des films nanocomposites à base de 

MMT déterminés à partir des thermogrammes DSC 
a 10°C/min, b 50°C/min 

Tout d’abord, le taux de cristallinité mesuré est peu sensible à la vitesse de chauffe. En outre, 

la proportion de la phase γ dans les nanocomposites apparaît un peu plus importante avec une 

vitesse de chauffe de 50°C/min. Ainsi, une évolution morphologique intervient durant la 

montée en température. L’évolution des taux de phase γ sera donc discutée à partir des deux 

vitesses de chauffe. 

Compte tenu des incertitudes liées à la détermination du taux de cristallinité par DSC, 

notamment lorsque les thermogrammes ont des allures différentes, les taux de cristallinité 

entre tous les films (TCR = 50 ou 125°C, chargé ou non chargé) seront considérés comme étant 

similaires. 

Concernant la proportion de phase γγγγ dans la phase cristalline dans les films mis en 

œuvre à une TCR=50°C, les mesures à une vitesse de chauffe de 50°C/min montrent que le 

taux de phase γ augmente de 9% après ajout de 0,5% de MMT (6% à 10°C/min). Nous 
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sommes certains que ces variations sont significatives puisque l’apparition du double pic de 

fusion pour les nanocomposites traduit clairement l’apparition des cristaux de type γ. 

L’ajout d’un taux de montmorillonite légèrement supérieur (1%), ne provoque pas 

d’augmentation significative du taux de phase γ par rapport au film PA2 / 0,5% MMT / 7_50. 

L’évolution du taux de cristallinité et du taux de phase γ est en accord avec plusieurs travaux 

tirés de la littérature et abordés dans le chapitre bibliographique [19, 31-33]. 

Concernant la proportion de la phase γγγγ dans les nanocomposites à une TCR=125°C, elle 

apparaît nettement plus importante avec une vitesse de chauffe de 50°C/min. Comme pour les 

films mis en œuvre à une TCR de 50°C, une évolution morphologique intervient durant la 

montée en température.  

Contrairement aux films mis en œuvre avec une TCR de 50°C, le taux de phase γ dans la phase 

cristalline ne varie pas avec l’ajout de montmorillonite, et ce quel que soit le taux. 

Il semblerait ainsi qu’on favorise l’apparition de la phase γ dans la matrice seulement pour 

une faible température de chill roll. En effet, l’augmentation du taux de phase γ en présence 

de MMT n’a lieu que pour une température de chill roll égale à 50°C (tous les autres 

paramètres procédés étant parfaitement identiques entre les deux températures de chill roll). 

Nous noterons finalement que le taux de phase γ dans les nanocomposites mis en œuvre à une 

TCR de 125°C est toujours supérieur au taux de phase γ des nanocomposites mis en œuvre à 

une TCR de 50°C. 

L’impact de l’ajout de MMT sur la taille des lamelles cristallines a été étudié par diffraction 

des rayons X aux petits angles. La figure 133 illustre les diffractogrammes issus de ces 

mesures. 
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Figure 133 – Diffractogrammes SAXS des échantillons des films références et des nanocomposites 

a) TCR=50°C, b) TCR=125°C 

L’impact de la MMT pour une TCR=50°C semble important comme le suggère le déplacement 

significatif de la position du maximum du signal. Ce déplacement est moins significatif pour 

une température de chill roll de 125°C. 

Les valeurs des longues périodes, des tailles des zones amorphes et des lamelles cristallines 

sont résumées tableau 20 (calculées à partir de Xc = 30%). 

Tableau 20 – Valeurs de Lp, Lc et La des films références et des nanocomposites mis en œuvre à une 

température de chill roll égale à 50 et 125°C (calculées pour un Xc = 30%) 

L’ajout de charges dans la matrice PA6, pour une température de chill roll égale à 125°C, ne 

provoque pas d’augmentation significative de la taille des lamelles cristallines et de la zone 

intercristalline. L’augmentation entre le PA2 / 0% MMT / 7_125 et le PA2 / 0,5% MMT / 

7_125 n’est que de 10% seulement. Homminga et al n’observent pas non plus d’effet 

significatif de l’ajout de 1% de MMT sur les valeurs de Lc et La [20]. 

Lp (Å) Lc (Å) La (Å) 

TCR = 125°C 
PA2 / 0% MMT / 7_125 64 19 45 

PA2 / 0,5% MMT / 7_125 70 21 49 
PA2 / 1% MMT / 7_125 71 21 50 

TCR = 50°C 
PA2 / 0% MMT / 7_50 46 14 32 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 67 20 47 
PA2 / 1% MMT / 7_50 63 19 44 

a) b)
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En revanche, en ce qui concerne les tailles des zones cristalline et intercristallines des 

nanocomposites PA2 / 0,5% MMT / 7_50 et PA2 / 1% MMT / 7_50, elles s’avèrent nettement 

plus grandes que pour le film référence. L’augmentation de Lc et de La est d’environ 45 %. Ce 

chiffre traduit le rôle déterminant de la charge sur les films mis en œuvre à cette température, 

contrairement à ceux mis en œuvre à plus haute température de chill roll. 

   

Enfin, il est très important et intéressant de noter que les valeurs de Lc et de La des films mis 

en œuvre à une TCR de 50°C tendent vers celles des films mis en œuvre à une TCR de 125°C 

après ajout de montmorillonite. 

Pour dissocier l’effet des charges et du procédé, nous avons cherché à étudier l’effet γ-gène et 

nucléant de la charge seule sur la matrice, en effaçant dans un premier temps l’histoire 

thermique des films et en effectuant ensuite une seconde montée en température pour analyser 

la morphologie générée lors du refroidissement. 

III.2.1. c) Étude de l’effet γ-gène et nucléant de la 

montmorillonite. 

Pour cela on a fait subir à tous les échantillons, une première montée en température de 20°C 

à 270°C à 10°C/min suivie d’un maintien à cette température pendant 5 minutes. Ce premier 

cycle permet d’effacer l’histoire thermique des films. On s’affranchit de l’effet du procédé de 

mise en œuvre.  

Ensuite, nous avons refroidi le film de 270°C à 20°C à différentes vitesses (10, 20, 30 et 

50°C/min). On a ensuite fini le cycle par une seconde montée en température de 20°C à 

270°C à 10°C/min. Ce second cycle de refroidissement-chauffe va nous permettre d’étudier 

l’effet γ-gène et/ou nucléant de la montmorillonite seule. 

Nous allons commencer par nous intéresser à l’effet de la charge sur le taux de cristallinité. 

Ce taux a été calculé à partir des thermogrammes obtenus lors de la seconde montée en 

température (par intégration du pic de fusion) après refroidissement à diverses vitesses depuis 

l’état fondu (tous les thermogrammes ont deux pics de fusion distincts et n’ont pas de pic 

exothermique). Le tableau 21 illustre ces résultats.  
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Xc (%) 

Vitesse de refroidissement 10°C/min 20°C/min 30°C/min 50°C/min 

PA2 / 0% MMT / 7_50 28 29 29 30 

PA2 / 0% MMT / 7_125 29 29 29 30 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 29 29 29 29 

PA2 / 0,5% MMT / 7_125 29 29 29 30 

PA2 / 1% MMT / 7_50 28 29 30 28 

PA2 / 1% MMT / 7_125 29 29 28 26 
Tableau 21 – Évolution de Xc en fonction de la vitesse de refroidissement. Xc calculé à partir de la seconde 

montée en température 

Ce résultat montre que la charge seule n’a pas d’influence sur le taux de cristallinité global 

des échantillons, au moins dans les conditions de refroidissement étudiées. De plus, nous 

retrouvons une valeur de Xc proche de 30%. 

L’évolution de la température de cristallisation en fonction de la vitesse de refroidissement 

(figure 134) a également été étudiée.  

189

184

181

176

189

184

180

175

188

182

178

173

165

170

175

180

185

190

195

10 20 30 50
Vrefroidissement (°C/min)

T c
(°C

)

PA2 / 0% MMT / 7_50

PA2 / 0,5% MMT / 7_50

PA2 / 1% MMT / 7_50

190

185

181

175

189

184

180

175

187

182

178

173

165

170

175

180

185

190

195

10 20 30 50
Vrefroidissement (°C/min)

T c
(°C

)

PA2 / 0% MMT / 7_125

PA2 / 0,5% MMT / 7_125

PA2 / 1% MMT / 7_125

Figure 134 – Température de cristallisation des films références et des nanocomposites en fonction de la 

vitesse de refroidissement 

Les valeurs de Tc mesurées au cours du refroidissement diminuent systématiquement avec 

l’ajout de charges. Cet effet retardateur est plutôt surprenant mais a déjà été observé par Miri 

et al. [8]. Pour ces auteurs, la présence de montmorillonite limiterait la croissance cristalline. 

Cet effet reste cependant modéré (différence de 3°C maximum) entre le PA6 et le PA6 chargé 

à 1% de MMT. 
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Nous avons montré précédemment que l’ajout d’un faible taux de MMT à une TCR de 50°C 

induisait une augmentation significative du taux de phase cristalline γ. Or, les analyses que 

nous venons d’aborder ne permettent pas de découpler les effets des charges, des effets du 

procédé. Ainsi, pour tenter de comprendre qui du procédé ou de la charge est responsable de 

cette augmentation, nous avons étudié l’effet de la MMT seule sur le taux de phase γ. 

La figure 135 représente l’évolution du taux de phase γ (calculé à partir de la seconde montée 

en température) dans la phase cristalline en fonction de la vitesse de refroidissement.  
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Figure 135 – Estimations des taux de phase γγγγ des films à base de MMT lors de la seconde montée en 

température pour diverses vitesses de refroidissement  

Quelle que soit la vitesse de refroidissement, le taux de phase γ est légèrement plus faible 

dans les nanocomposites que dans les polymères références non chargés. Ces évolutions sont 

significatives car tous les thermogrammes de fusion ont des allures similaires, ce qui permet 

d’effectuer une intégration identique pour tous les échantillons. 

Nous pouvons voir enfin que plus les films sont refroidis rapidement, plus la proportion de 

phase γ diminue. Ce résultat est là encore en contradiction avec la littérature mais il est 

cohérent avec la variation de quantité de phase cristalline γ dans les films vierges lorsque la 

température de chill roll varie (cf. III.1.3). 

Ces résultats nous donnent ainsi, par comparaison avec les résultats traitant du couplage 

‘charge/procédé’, une information essentielle sur le pouvoir γ-gène et nucléant de la 

montmorillonite. En effet, seule, la charge n’est ni nucléante, ni γ-gène. Par contre dans le cas 
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où il y a couplage ‘charge - procédé de mise en œuvre (TCR=50°C)’ la montmorillonite 

favorise l’augmentation du taux de phase γ dans la phase cristalline. 

Pour conclure cette partie III.2, nous allons nous intéresser à l’effet de la MMT sur la mobilité 

moléculaire dans la phase amorphe. 

III.2.1. d) Effet de la MMT sur la mobilité moléculaire 

dans la phase amorphe  

L’étude diélectrique des nanocomposites à base de MMT et de leur référence a été réalisée 

selon le même protocole que celui utilisé pour l’étude de l’effet du procédé de mise en œuvre 

sur la morphologie. 

La figure 136 illustre la variation de M’’ en fonction de la température pour les 

nanocomposites mis en œuvre à une TCR de 125°C et à une TCR de 50°C. 
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Figure 136 – Variation de M'' en fonction de la température pour les films références et les 

nanocomposites à base de MMT (f = 1900 Hz). 

a) TCR=50°C, b) TCR=125°C 

Pour une TCR de 125°C, la variation de M’’ en fonction de la température montre une 

relaxation importante localisée à environ Tα = 73°C pour tous les films. L’ajout de charges 

n’a pas d’influence sur la mobilité moléculaire dans la phase amorphe à cette TCR. 

En revanche, pour une TCR de 50°C, l’ajout de charges tend à augmenter la mobilité 

moléculaire dans la phase amorphe. Alors que la température Tα vaut 82°C pour le film PA2 / 

a) b) 



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la morphologie du polyamide 6 

188 

0% MMT / 7_50, cette température devient égale à 73°C pour les films PA2 / 0,5% MMT / 

7_50 et PA2 / 1% MMT / 7_50.  

Nous avons tracé les cartes de relaxations αdry des nanocomposites (figure 137). Le tracé de 

ces courbes confirme la tendance observée figure 136 quelle que soit la fréquence utilisée 

pour l’étude. 
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Figure 137 – Carte des relaxations ααααdry des films références et des nanocomposites 

a) TCR=50°C, b) TCR=125°C 

Ce résultat peut s’expliquer à partir des résultats de diffraction des rayons X aux petits angles. 

D’une part, parce qu’à une TCR de 50°C, l’ajout de charges tend à augmenter la taille de la 

zone amorphe, favorisant ainsi la mobilité dans cette phase amorphe. D’autre part, parce que 

les caractéristiques morphologiques des films chargés mis en œuvre à une TCR de 50°C 

tendent vers celles des films mis à une TCR de 125°C. Il en va donc de même pour la mobilité.

III.2.1. e) Conclusion 

Tout d’abord, la dispersion de la montmorillonite modifiée est aboutie et est proche de l’état 

d’exfoliation. Nous avons également montré que les feuillets étaient parallèles au plan du 

film. 

L’ajout de montmorillonite organophile a un impact majeur sur les films préparés à une 

température de chill roll faible. En effet, si le taux de cristallinité reste similaire entre les films 

vierges et les nanocomposites, l’ajout de charges lamellaires pour une TCR=50°C provoque 

l’augmentation de la proportion de phase γ dans la phase cristalline (de l’ordre de 9%), 

l’augmentation de la taille de la zone intercristalline de l’ordre de 45%, l’orientation des 

a) b) 
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lamelles cristallines dans la direction perpendiculaire à la surface des films et une 

augmentation de la mobilité moléculaire dans la phase amorphe.  

Enfin, l’ajout de charges à TCR=50°C permet de converger vers des morphologies proches des 

nanocomposites mis en œuvre à TCR=125°C. D’ailleurs, pour cette dernière température, 

l’effet des charges est presque nul. Seule l’orientation des lamelles cristallines en subit les 

effets.   

La dernière partie va concerner un autre type de charge : le phosphate de zirconium dans sa 

forme α. 



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la morphologie du polyamide 6 

190 

III.2.2. ΝΝΝΝanocomposites à base de phosphate de zirconium 

Ce paragraphe est consacré à l’étude des nanocomposites à base de phosphate de zirconium. 

Nous n’étudierons ici qu’une seule température de chill roll et qu’un seul taux de charges : 

TCR=50°C et taux de charge égal à 0,5 % en masse respectivement. 

La première partie de ce chapitre sera dédiée à l’étude de l’état de dispersion de la charge 

dans la matrice, la seconde à l’influence de la charge (couplée au procédé) sur la 

microstructure cristalline et enfin la troisième à l’étude de la mobilité moléculaire dans la 

phase amorphe. 

III.2.2. a) État de dispersion et orientation du ZrP 

La dispersion des feuillets de ZrP au sein du film PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 a été évaluée par 

diffraction des rayons X et par microscopie électronique en transmission. La figure 138 

représente les images de diffraction 2D et les intensités en fonction de l’angle azimutal (Φ) 

pour deux vecteurs d’ondes différents (q=0,78 et q =1,52 Å-1) des films PA1/ 0%ZrP /6_50 et 

PA1/ 0,5%ZrP /4,9_50. 
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Figure 138 – a) Image de diffraction 2D et intensité en fonction de l’angle azimutal à différents q du PA1/ 

0%ZrP /6_50 

b) Image de diffraction 2D et intensité en fonction de l’angle azimutal à différents q du  

PA1/ 0,5%ZrP /4,9_50 

a) 

b) 

PA1/ 0%ZrP /6_50 PA1/ 0,5%ZrP /4,9_50 
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L’intensité sur tout le cercle est constante pour le film PA1/ 0%ZrP /6_50. Cependant, pour le 

film nanocomposite à base de ZrP, l’intensité varie plus significativement que dans le cas de 

la montmorillonite. Pour être rigoureux, nous raisonnerons pour ce film à partir de l’intensité 

moyennée et de l’intensité à Φ=0° et Φ=90°. 

Les diffractogrammes obtenus en réflexion pour la charge et en réflexion et en transmission 

pour les deux films sont représentés figure 139. 
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Figure 139 – Spectres de diffraction des rayons X en réflexion du a) phosphate de zirconium 

et des films PA1/ 0 % ZrP /6_50 et  PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 en b) réflexion, en c) transmission 

Le diffractogramme du ZrP seul montre trois pics de diffraction intenses centrés sur q = 0.82 

Å-1, q = 1.4 Å-1, et q = 1.77 Å-1. Le premier pic est associé à la distance interfoliaire [34]. Les 

deux autres sont associés à la structure cristalline même de la charge. 

Aucun de ces pics n’est mis en évidence sur les spectres de diffraction du PA1/ 0,5 % ZrP 

/4,9_50. Nous noterons que le pic centré sur q = 0,78 Å-1 est attribué à la phase γ3 et non à la 

charge. En effet, comme le montre l’étude de Olivier [10] et de Alongi [34], le pic du ZrP à q 

= 0.82 Å-1 est plus fin et se dissocie significativement du pic de la phase γ3. 

q = 0.82 Å-1

q = 1.4 Å-1 q = 1.77 Å-1

a) 

b) c) 
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Pour pouvoir conclure sur l’état de dispersion du ZrP, nous avons analysé le film PA1/ 0,5 

ZrP /4,9_50 par microscopie électronique en transmission. Le cliché pris selon une section du 

film est représenté figure 140.  

Figure 140 – Cliché de microscopie électronique en transmission du film PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 

Tout d’abord, les charges sont parallèles à la surface du film. A partir de ce cliché, nous avons 

mesuré la longueur, l’épaisseur et le facteur de forme moyen du ZrP au sein de la matrice. Les 

agrégats de charges ont une longueur moyenne de 51,7 +/- 10,8 nm, une épaisseur de 2,8 +/- 

0.6 nm (le facteur de forme du ZrP est donc proche de 19,0 +/- 4,9). Considérant une 

épaisseur de ZrP de 0,6 nm [35], les agrégats de ZrP sont constitués de 4 à 5 feuillets. Cet 

intervalle est plus large que dans le cas de la montmorillonite. Toutefois, le ZrP semble bien 

dispersé. 

III.2.2. b) Caractérisation de la microstructure des films 

nanocomposites. 

Les spectres de diffraction de rayons X de la figure 139 montrent que, l’ajout de ZrP induit la 

formation d’un épaulement à q = 0,78 Å-1 (plan γ3) en mode réflexion. Sur les spectres en 

transmission, l’ajout de ZrP induit la formation d’un léger pic à q = 1,52 Å-1 (γ1,2). Le tableau 

22 résume les indices d’orientations calculés pour le PA1/ 0% ZrP /6_50 et le PA1/ 0,5% ZrP 

/4,9_50. L’indice de ce dernier a été calculé de trois manières : à partir de l’intensité 

moyennée sur le tout le cercle, de l’intensité à Φ = 0° et de l’intensité à Φ = 90°. 
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Tableau 22 – Valeurs des indices d’orientation de la phase cristalline γγγγ pour le film référence et le 

nanocomposite à base de ZrP 

Les valeurs calculées pour les deux films sont proches de 1 (la variation d’intensité de l’image 

b) figure 138 est de plus bien négligeable). Il n’y a donc pas d’orientation préférentielle 

significative de la phase γ dans les films. 

Voyons désormais l’impact de cette charge sur le taux de cristallinité et le taux des phases α

et γ. 

La figure 141 présente les thermogrammes DSC obtenus pour le film référence et le film 

nanocomposite lors de la première montée en température effectuée de 20°C à 270°C (vitesse 

de chauffe fixée à 10°C/min). 
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Figure 141 – Thermogrammes DSC du PA1/ 0% ZrP /6_50 et du PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 

Vitesse de chauffe égale à 10°C/min 

En regard des observations faites dans le cas de l’étude des nanocomposites à base de 

montmorillonite, l’ajout d’un faible taux de α-ZrP dans la matrice ne provoque pas 

l’apparition du pic à 212°C, caractéristique de la fusion de la phase cristalline γ. Les deux 

films n’ont ainsi qu’un seul pic de fusion centré sur environ 222°C. On observe néanmoins 

Type de films OIγ

PA1 / 0% ZrP / 6_50 1 

Imoyennée : 0,68

I0° : 0,63PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50 

I90° : 0,76



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la morphologie du polyamide 6 

194 

sur le thermogramme du film PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50, l’apparition d’un pic exothermique 

très large. 

Les taux de cristallinité et de phase γ et α des films PA1/ 0%ZrP /6_50 et PA1/ 0,5%ZrP 

/6_50 sont résumés dans le tableau 23. 

Films Tγ (°C) Tα (°C) % γ % α Xc (%)

PA1/ 0 % ZrP /6_50 
Supposé 

proche de 

212°C

222 
33 a

35 b

67 a

65 b

35 a

34 a

PA1/ 0,5 % ZrP/4,9_50 
Supposé 

proche de 

212°C

223 
35 a

39 b

65 a

61 b

30 a

30 b

Tableau 23 – Résultats DSC des films PA1/ 0 % ZrP /6_50 et PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50  
a Montée en température à 10°C/min, b Montée en température à 50°C/min 

L’ajout de phosphate de zirconium n’a pas d’impact significatif sur le taux de cristallinité 

(quelle soit la vitesse de chauffe). 

En ce qui concerne la proportion de phase γ dans la phase cristalline, sa variation après ajout 

de ZrP n’est pas significative (en comparaison avec la MMT). En effet, à une vitesse de 

chauffe de 10°C/min, l’augmentation du taux de γ mesuré est de 2% et de 4% à 50°C/min. 

Ainsi, ces premiers résultats montrent que l’ajout d’un faible de taux de phosphate de 

zirconium dans le PA6 n’a pas d’effets majeurs. 

L’impact du ZrP a également été étudié par diffraction des rayons X aux petits angles. La 

figure 142 illustre les spectres de diffraction obtenus pour les deux films.  
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Figure 142 – Diffractogrammes SAXS des films PA1/ 0 % ZrP /6_50 

et PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 

Malgré le bruit important des signaux, on constate que l’effet de l’ajout de cette charge sur la 

taille des lamelles est inexistant. En effet la position du maximum de l’intensité qmax est 

similaire entre le film référence et le film nanocomposite.    

Le tableau 24 résume les valeurs de Lp, Lc et La calculées à partir des valeurs de qmax. 

Tableau 24 – Valeurs de Lp, Lc et La des films PA1 / 0% ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50.  

Calcul effectué avec Xc = 30% 

L’influence de l’ajout de ZrP n’est pas significative contrairement à la montmorillonite où les 

valeurs de La augmentent fortement par rapport au film référence à cette température de chill 

roll. 

L’ensemble des données de calorimétrie et de diffraction des rayons X aux petits et aux 

grands angles a montré que l’impact du phosphate de zirconium sur le taux de cristallinité, sur 

le taux de phase α et γ, sur la taille et l’orientation des lamelles cristallines était globalement 

nul. Ces résultats sont donc en opposition avec les résultats relatifs à l’étude de la 

montmorillonite (pour une TCR de 50°). La différence de mise en œuvre (voie fondu pour la 

Lp (Å) Lc (Å) La (Å) 

PA1 / 0% ZrP / 6_50 53 16 37 

PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50 57 17 40 
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MMT et polymérisation in situ pour le ZrP) ou les caractéristiques intrinsèques des charges 

sont sans doute les causes de ces différences. 

Selon la même méthodologie que pour la MMT, nous avons étudié l’effet du ZrP sur la 

morphologie cristalline après effacement de l’histoire thermique du matériaux. 

III.2.2. c) Étude de l’effet γ-gène et nucléant du ZrP. 

Nous allons nous intéresser tout d’abord à l’effet du ZrP sur le taux de cristallinité. Ce taux a 

été calculé à partir des thermogrammes obtenus lors de la seconde montée en température à 

10°C/min après refroidissement à diverses vitesses (10, 20, 30 et 50°C/min) depuis l’état 

fondu. 

Nous pouvons voir à travers le tableau 25 que pour des vitesses de refroidissement de 10, 20 

et 30°C/min, le taux de cristallinité n’est pas modifié en présence de ZrP et est environ égal à 

27%. En revanche, à 50°C/min, ce taux de cristallinité semble très légèrement plus faible en 

présence de ZrP.  

Xc (%) 

Vitesse de refroidissement 10°C/min 20°C/min 30°C/min 50°C/min 

PA1 / 0% ZrP / 6_50 27 29 28 29 

PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50 26 25 26 24 
Tableau 25 – Évolution de Xc en fonction de la vitesse de refroidissement. Xc est calculé à partir de la 

seconde montée en température 

Le phosphate de zirconium seul n’engendre donc pas une variation notable du taux de 

cristallinité. 

Nous avons également étudié l’évolution de la température de cristallisation en fonction de la 

vitesse de refroidissement (figure 143).  
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Figure 143 – Température de cristallisation des films en fonction de la vitesse de refroidissement 

Quelle que soit la vitesse de refroidissement du matériau, le phosphate de zirconium induit un 

ralentissement de la cristallisation. Cet effet retardateur a déjà été remarqué avec la 

montmorillonite (cf. III.2.1. c)) et serait dû à la charge qui limiterait la croissance cristalline. 

Enfin, nous avons étudié l’évolution de la proportion de phase γ dans la phase cristalline à 

partir de la seconde montée en température (10°C/min) depuis le refroidissement à diverses 

vitesses.  

Pour les deux plus hautes vitesses de refroidissement (30 et 50°C/min), la proportion de phase 

γ dans le film PA1/ 0,5 % ZrP /4,9_50 est supérieure à celle du film PA1/ 0% ZrP /6_50. Ce 

résultat prouve que le phosphate de zirconium, contrairement à la montmorillonite, semble 

être γ-gène mais uniquement dans certaines conditions, à savoir pour les vitesses de 

refroidissement élevées.  
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Figure 144 – Estimations des taux de phase γγγγ des deux films lors de la seconde montée en température 

après diverses vitesses de refroidissement 
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Cette charge synthétique seule semble donc, dans certains cas, favoriser la formation de la 

phase γ. En revanche, elle n’est pas γ-gène lorsqu’elle est couplée au procédé de mise en 

œuvre pour une TCR de 50°C. 

Nous allons terminer ce chapitre par l’étude de l’effet du ZrP sur la mobilité moléculaire dans 

la phase amorphe. 

III.2.2. d) Effet du ZrP sur la mobilité moléculaire de la 

phase amorphe 

La mobilité moléculaire des films PA1 / 0%ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 a été 

analysée par mesure diélectrique selon le même protocole que les études précédentes. 

La figure 145 représente la variation de M’’ en fonction de la température des deux films. 
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Figure 145 – Variation de M’’ en fonction de la température des films  

PA1 / 0%ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 

f=1900 Hz 

La position du pic relatif à la relaxation αdry est centrée sur T = 76°C pour les deux films. La 

carte des relaxations αdry de chaque film est représentée figure 146. 
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Figure 146 – Carte des relaxations ααααdry des films PA1 / 0% ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50 

L’ajout de phosphate de zirconium n’a pas d’impact sur la mobilité moléculaire de la phase 

amorphe du film nanocomposite. Ce résultat, en accord avec les résultats tirés des analyses 

DRX aux petits angles, concorde avec les résultats de Wilkinson et al. [15]. Ces auteurs ont 

montré par DMA que l’ajout de 5% en masse de MMT non modifiée n’avait pas d’effet sur la 

Tg. Ils attribuent ce résultat au faible degré d’interaction entre les feuillets non modifiés et le 

PA6. 

III.2.2. e) Conclusion 

Contrairement à la montmorillonite, pour laquelle nous avons pu montrer qu’elle avait un 

impact important sur la microstructure du PA2 (à une TCR=50°C), l’ajout de phosphate de 

zirconium dans la matrice PA1 à cette même température de chill roll n’a aucun impact sur la 

morphologie et la structure de ce polymère. Contrairement à la montmorillonite, nous avons 

montré que le ZrP (après effacement de l’histoire thermique du matériau) pouvait être γ-gène, 

mais uniquement dans des conditions de refroidissement relativement rapide. 
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III.3. Conclusion 

 Cette partie expérimentale nous a permis d’étudier en détail l’effet du procédé de mise 

en œuvre et de l’ajout de nanocharges lamellaires (MMT et ZrP) sur la microstructure 

cristalline de films minces. 

 Tout d’abord, nous avons montré que la température de chill roll utilisée pour refroidir 

les films avait un impact important. Notamment, nous avons montré que l’utilisation d’une 

température de chill roll de 50°C conduisait à une quantité de phase γ plus faible que pour une 

TCR de 125°C. De plus, pour cette TCR de 50°C, la taille des lamelles cristallines et la mobilité 

moléculaire dans la phase morphe sont plus faibles. En revanche aucune orientation 

préférentielle des lamelles cristallines γ, ni de modification du taux de cristallinité n’est 

observée quelle que soit la température de chill roll utilisée. Concernant l’effet du taux 

d’étirage des films en phase fondu, nous n’avons observé aucune différence dans la gamme 

d’étude [6 – 10,8]. Le schéma de la figure 147, réalisé à partir de la représentation de 

quelques lamelles cristallines et amorphes (tout en respectant la proportion des phases α et γ, 

les tailles La et Lc et l’orientation aléatoire des lamelles), illustre les différences de 

microstructure cristalline entre un film mis en œuvre à une TCR de 50°C et un film mis en 

œuvre à une TCR de 125°C. 
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Figure 147 – Différence de morphologie en fonction de la température de chill roll dans le PA6 non chargé 

Nous pouvons nous rendre compte aisément que le film mis en œuvre à une TCR de 50°C a 

plus d’interface phase amorphe/phase cristalline que celui mis en œuvre à une TCR de 125°C. 

Nous avons ensuite montré que l’ajout d’un faible taux de montmorillonite (0,5 et 1% en 

masse) avait un impact important sur la morphologie et la structure des films seulement pour 

une température de chill roll de 50°C. 

La dispersion de la montmorillonite est aboutie pour les deux taux de charges et les deux 

températures de chill roll. Cette charge est également parallèle à la surface du film. 

Concernant la morphologie, l’ajout de montmorillonite engendre une orientation des lamelles 

cristallines perpendiculairement à la surface du film quelle que soit la température de chill 

roll. La proportion de phase cristalline γ, la taille des lamelles cristallines et la mobilité 

moléculaire augmentent avec l’ajout de MMT, mais seulement à une température de chill de 

50°C. D’ailleurs, les morphologies des nanocomposites mis en œuvre aux deux températures 

de chill roll différentes sont très proches. 

Enfin, l’augmentation du taux de charges de 0,5 à 1% n’engendre pas de modification 

significative des caractéristiques morphologiques du polymère. 



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur la morphologie du polyamide 6 

202 

Nous avons terminé ce chapitre III par l’étude de l’effet de l’ajout de ZrP non modifié dans le 

polyamide 6 à une température de chill roll de 50°C. La charge est bien dispersée dans la 

matrice et les feuillets sont orientés favorablement (c'est-à-dire parallèlement au plan du film) 

pour l’étude des propriétés barrière. 

L’impact de cette charge synthétique sur la morphologie des films est nul alors qu’il est 

important pour la MMT à cette même température. Les caractéristiques intrinsèques de la 

charge et/ou du procédé de mise en œuvre pourraient être responsables de ces différences. En 

effet, le phosphate de zirconium non modifié est initialement inséré dans le polyamide 6 par 

polymérisation in situ alors que la MMT modifiée est insérée par intercalation par extrusion. 

Après avoir étudié en détails les aspects microstructuraux des différents films, nous allons 

désormais tenter de voir si les différentes morphologies générées soit par le procédé de mise 

en œuvre soit par l’ajout de charges jouent un rôle déterminant en termes de propriété de 

transport. Ce point va donc faire l’objet du quatrième chapitre. 
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CHAPITRE IV

Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur les 

propriétés de sorption à l’eau et à l’éthanol 
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Le chapitre précédent a permis d’étudier les effets du procédé de mise en œuvre et de l’ajout 

de charges lamellaires sur la morphologie de films minces de polyamide 6. L’utilisation de 

deux températures de chill roll différentes et l’ajout de montmorillonite modifiée à une TCR de 

50°C provoquent des modifications microstructurales importantes. En revanche, l’ajout de 

phosphate de zirconium n’a pas d’impact sur la morphologie du polyamide 6.  

Nous allons étudier dans ce dernier chapitre les impacts de la composition des matériaux et 

des modifications morphologiques de la matrice polymère sur les propriétés de sorption d’eau 

et d’éthanol. Alors que l’amélioration des propriétés barrière est souvent reliée, pour les 

nanocomposites, à la dispersion des charges, à leur facteur de forme et à leur orientation [1-7],  

certaines études ont également montré que la structure cristalline même du matériau pouvait 

jouer un rôle important sur ces propriétés [8-10]. Ainsi, l’effet des charges sur les propriétés 

finales des films développés dans le cadre de notre étude pourrait être double : direct, par un 

effet de tortuosité et indirect, par une modification de la morphologie du polyamide 6. 

 Ce chapitre IV s’attachera à décrire les mécanismes de sorption d’eau et d’éthanol 

dans les films, et ce en atmosphère vapeur et liquide. Ces propriétés seront étudiées pour les 

films préparés pour les températures de chill roll de 50 et 125°C à partir des systèmes 

PA6/MMT et PA6/ZrP et de leurs références respectives. L’étude de l’effet de l’étirage sur les 

propriétés de sorption est reportée en annexe (cf. Annexe 1). En effet, nous avons vu que pour 

la gamme d’étirage étudiée, aucune variation sensible de la morphologie et de la mobilité de 

chaînes n’était mise en évidence. Comme attendu, les résultats de l’annexe 1 montrent 

qu’aucune modification des propriétés de transport n’est observée pour la gamme d’étirage 

considérée. 

 Nous tenterons de comprendre au travers de nos résultats et analyses comment la taille 

et la nature de la molécule diffusante peuvent influer sur les mécanismes de transport. Cette 

étude nous permettra également de sonder l’architecture des films selon des approches non 

appréhendées par les techniques de caractérisation que nous avons utilisées dans le chapitre 

III. En effet, les molécules diffusantes, de par leur taille, pourront être des moyens très 

performants pour apporter des informations additionnelles sur la phase amorphe et les 

interfaces entre la phase amorphe et la phase cristalline. 
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 Le but ultime de ce dernier chapitre sera ainsi d’établir un lien entre la morphologie, la 

structure et les propriétés de transport à l’eau et à l’éthanol des films. 

Pour chaque couple matériau/molécule diffusante, nous établirons les isothermes et les 

cinétiques de sorption que nous analyserons ensuite selon des modèles qui permettront 

d’identifier les mécanismes mis en jeu et de calculer des paramètres caractéristiques du 

transport. Nous verrons également que la confrontation des résultats obtenus à l’éthanol et 

l’eau nous permettra d’obtenir des informations supplémentaires sur la morphologie de la 

matrice.  

 Cette partie sera complétée par une étude de sorption en atmosphère eau et éthanol liquide. 
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IV.1. Sorption de vapeur d’eau et d’eau liquide 

Les mécanismes de sorption de vapeur d’eau ont été étudiés à 40°C sur les films 

nanocomposites à base de MMT et leurs références. Les effets de la température de chill roll 

et de l’ajout de MMT ont pu ainsi être appréhendés.  

La sorption d’eau liquide a quant à elle été étudiée à 22°C, par essuyage-pesée après 

différents temps d’immersion dans le liquide, pour les films à base de MMT et de ZrP. 

IV.1.1. Analyses des isothermes de sorption de vapeur d’eau pour 

les matériaux références et les nanocomposites à base de MMT 

Les isothermes de sorption de vapeur d’eau des deux films non chargés PA2 /0%MMT/7_50, 

PA2/0%MMT/7_125 et de la montmorillonite utilisée pour la mise en œuvre des 

nanocomposites sont représentées figure 148. 
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Figure 148 – Isothermes de sorption de vapeur d’eau à 40°C des films références et de la MMT modifiée 

La forme des isothermes obtenue pour les deux films références correspond à celle décrite 

dans la littérature [6, 11, 12]. La masse sorbée augmente linéairement avec l’activité pour les 

activités comprises entre 0,3 et 0,6 puis une déviation positive par rapport à la linéarité est 
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observée à plus haute activité. Du fait de l’absence de points de mesures à très basse activité 

(a = 0,1), il est difficile de statuer quant à la linéarité ou non de la partie de courbe à basse 

activité qui a, de ce fait, été tracée en pointillés. Toutefois, la majorité des résultats de la 

littérature s’accordent à dire que la concavité, si elle est détectée, est très faible [13, 14]. 

Comme nous l’avons abordé dans le chapitre bibliographique, cette forme d’isotherme peut 

être interprétée par le mécanisme suivant [11, 15] : 

Les molécules d’eau vont venir se fixer sur des sites spécifiques et hydrophiles du PA6 

à basses activités. Deux mécanismes différents ont été proposés pour expliquer les 

interactions entre l’eau et le PA6 (ces mécanismes font intervenir, soit les atomes 

d’oxygène de deux groupes amides, soit le carbonyle d’un groupe amide et le NH d’un 

autre). Ensuite, aux activités intermédiaires, les sites hydrophiles sont saturés et les 

molécules d’eau sont dispersées aléatoirement dans la matrice PA6. Enfin, comme le 

polyamide a la faculté de gonfler à haute activité, les molécules d’eau s’agrègent sur 

des molécules d’eau déjà sorbées. Ce phénomène se traduit par une déviation positive 

de l’isotherme par rapport à la linéarité. 

La figure 148 montre que la différence de quantité d’eau sorbée par les deux films références 

s’avère faible. Toutefois, le film mis en œuvre à une TCR de 50°C semble avoir une capacité 

de sorption d’eau légèrement supérieure à celui mis en œuvre à une TCR de 125°C. 

L’isotherme d’adsorption d’eau de la montmorillonite modifiée (figure 148) montre que cette 

charge présente une hydrophilie non négligeable. La capacité d’adsorption d’eau est du même 

ordre de grandeur que celle déterminée par E. Picard [16] sur différentes montmorillonites 

organophiles. 

Les matériaux nanocomposites de notre étude vont contenir au maximum 1% en masse de 

montmorillonite. Il semble donc intéressant de calculer en préambule la quantité d’eau 

théorique sorbée dans de tels nanocomposites en supposant l’additivité des contributions de 

chacun des constituants. Ceci suppose qu’il n’y a ni défauts à l’interface charges/matrice, ni 

interactions fortes qui limiteraient la quantité d’eau (ad)sorbée par chacune des phases. 

Nous avons calculé, à partir de l’isotherme d’un film référence (nous avons considéré celle du 

PA2/0%MMT/7_50), l’isotherme théorique d’un nanocomposite composé, d’une part, de 
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99% en masse de PA6 et de 1% en masse de MMT hydrophile. Nous avons également calculé 

une seconde isotherme théorique, mais cette fois-ci en supposant que les charges agissaient 

comme des entités imperméables, ce qui est généralement supposé dans la littérature. 

L’allure des isothermes obtenue est représentée figure 149. 
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Figure 149 – Comparaison des isothermes de sorption de vapeur d’eau à 40°C du PA2 / 0%MMT / 7_50, 

de la MMT modifiée, et des isothermes des nanocomposites PA2 / 1%MMT /7_50 calculées à partir d’un 

taux de PA référence de 99% et d’un taux de MMT de 1% selon deux hypothèses : i) La charge conserve 

dans le nanocomposite sa capacité d’adsorption initiale, ii) la charge est imperméable 

Les isothermes du PA2/0%MMT/7_50 et des PA2/1%MMT/7_50 théoriques sont 

superposées du fait du très faible taux de charges contenu dans les nanocomposites. 

Nous avons représenté figure 150, les isothermes de sorption de vapeur d’eau des films 

nanocomposites déterminées expérimentalement à 40°C.  



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur les propriétés de sorption à l’eau et à l’éthanol 

213 

0

2

4

6

8

10

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
activité

G
ai

n 
de

 m
as

se
 (g

 E
au

/1
00

g 
de

 m
at

ér
ia

u)

PA2 / 0% MMT / 7_50

PA2 / 0,5% MMT / 7_50

PA2 / 1% MMT / 7_50

0

2

4

6

8

10

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
activité

G
ai

n 
de

 m
as

se
 (g

 E
au

/1
00

g 
de

 m
at

ér
ia

u)

PA2 / 0% MMT / 7_125

PA2 / 0,5% MMT / 7_125

PA2 / 1% MMT / 7_125

Figure 150 – Isothermes de sorption de vapeur d’eau à 40°C des films références et des nanocomposites à 

base de MMT (exprimées en g d’eau /100g de matériau)  

a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 

L’introduction de 0,5% en masse de MMT conduit à une diminution faible mais significative 

des quantités d’eau sorbée sur toute la gamme d’activité. Cette diminution est un peu moins 

marquée pour le film préparé à une TCR de 125°C. L’augmentation du taux de charges à 1% 

n’induit pas d’effet supplémentaire. On remarque enfin que l’ajout de MMT tend à conférer 

aux films nanocomposites des capacités de sorption identiques quelle que soit la température 

de chill roll.  

Les capacités de sorption des films nanocomposites sont inférieures à celles des films 

références et à celles prévues par les lois d’additivité (figure 149). Cela sous entend donc que 

la charge joue un rôle indirect sur la capacité de sorption de la phase amorphe du polymère, 

cette phase étant la seule impliquée dans le mécanisme de sorption. En effet, la phase 

cristalline des polymères est considérée comme imperméable.      

Afin d’analyser plus en détails les phénomènes mis en jeu, nous avons ramené les quantités 

d’eau sorbée à la phase amorphe du polymère (le taux de cristallinité considéré est celui 

déterminé au chapitre III pour ces films et il est de 30%) et nous avons modélisé les 

isothermes. Les trois modèles utilisés et sur lesquels nous reviendrons ci-après permettront 

entre autre de calculer des paramètres caractéristiques du transport tels que le nombre moyen 

de molécules par agrégat (Nc) et le nombre de sites de sorption par motif amorphe.  

La modélisation a été effectuée à partir des fractions volumiques d’eau Φeau sorbée dans la 

phase amorphe du matériau (équation 70). 

b) a) 
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Équation 70 

 Avec,  ρeau et ρPA6, les masses volumiques d’eau et de PA6, respectivement. 

  G, le gain de masse exprimé par rapport à la phase amorphe. 

L’évolution des fractions volumiques d’eau sorbée dans la phase amorphe des films 

références et nanocomposites est illustrée figure 151. 
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Figure 151 – Evolution de la fraction volumique d’eau sorbée dans la phase amorphe du PA6 en fonction 

de l’activité pour les films références et les nanocomposites à base de MMT. a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 

Le premier modèle que nous avons choisi d’utiliser est le modèle de Flory-Huggins à χ

constant [17]. Son expression est rappelée équation 71 : 

2
6/ln ln (1 ) (1 )eau eau PA eau eaua φ φ χ φ= + − + −

Équation 71 

  

 Avec,  a, l’activité de l’eau.  

χPA6/eau, le paramètre d’interaction du système PA6/eau. 

φeau, la fraction volumique d’eau dans la phase amorphe. 

N’ayant qu’un seul paramètre ajustable, ce modèle permet néanmoins d’avoir des 

informations sur les interactions entre le polymère et le pénétrant.   

a) b) 
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Les deux autres approches concernent le modèle ENSIC (ENgaged Species Induced 

Clustering) [18, 19] et le modèle GAB (Guggenheim - Anderson – de Boer) [20-22]. Ces 

deux modèles sont caractérisés par deux et trois paramètres ajustables, respectivement. 

Le modèle GAB permet de décrire à la fois les isothermes de type BET II et les isothermes de 

type BET III. Par ailleurs, à notre connaissance, le modèle ENSIC n’a jamais été utilisé pour 

modéliser les isothermes de sorption d’eau dans le polyamide 6.  

Le modèle ENSIC permettra notamment de décrire et de quantifier avec précision l’affinité 

des molécules d’eau avec le polymère. Cette affinité est caractérisée par la constante kp. Il 

permettra également de quantifier l’affinité des molécules pénétrantes avec des molécules 

déjà sorbées. Cette affinité est alors caractérisée par la constante ks. Ces deux constantes sont 

reliées à la fraction volumique d’eau dans la phase amorphe selon l’équation 72 suivante : 

Équation 72 

Le modèle GAB permet quant à lui de quantifier la quantité d’eau nécessaire à la saturation de 

tous les sites d’adsorption par une molécule d’eau. Ce modèle a été utilisé par Picard et al. 

[14] pour modéliser la sorption d’eau de films de PA6 à base de MMT élaborés par procédé 

blown [14, 16].  

L’expression de la fraction volumique d’eau dans la phase amorphe pour le modèle GAB est 

donnée équation 73. 

1

6 ...
).).1(1)(.1(.1

−
−+−+=
akca

akcak
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GAB

PA

eau
eau ρ

ρφ

Équation 73 

Avec,  am, la quantité d’eau nécessaire à la saturation de tous les sites d’adsorption par une 

 molécule d’eau. 

 cGAB, la constante de Guggenheim, qui est l’énergie associée aux liaisons entre les 

 molécules d’eau et les premiers sites de sorption 

 k, un facteur correctif, qui relie les propriétés des molécules dans les multicouches aux 

 molécules à l’état liquide 
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L’efficacité de chacun des modèles a pu être estimée grâce au coefficient de régression R² et 

au module de déviation moyen défini comme suit : 

Équation 74  

Avec,  yi, la valeur expérimentale. 

ypi, la valeur calculée. 

N, le nombre de points expérimentaux.  

Un module faible est l’indice d’un très bon lissage. 

Nous avons représenté figure 152 pour exemple, la modélisation de l’isotherme de sorption 

d’eau du film PA2/0%MMT/7_50 à l’aide des trois modèles que nous venons de décrire. 
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Figure 152 – Modélisation de l’isotherme de sorption de vapeur d’eau du film  

PA2 / 0% MMT / 7_50 à partir des modèles a) de Flory-Huggins, b) ENSIC et c) GAB 

Les trois modèles permettent d’ajuster correctement l’évolution expérimentale de la fraction 

volumique d’eau dans la phase amorphe sur la gamme d’activité (0 – 0,9).  
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Nous avons résumé dans le tableau 26 les paramètres propres à chaque modèle, ainsi que les 

valeurs de R2 et MRD. 

Flory Huggins 

Films χPA6/eau    MRD R² 

PA2 / 0% MMT / 7_50 1,47 2,9 0,995 
PA2 / 0,5% MMT / 7_50 1,55 3,1 0,995 
PA2 / 1% MMT / 7_50 1,53 3,0 0,995 

PA2 / 0% MMT / 7_125 1,51 3,7 0,992 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 1,56 3,0 0,995 
PA2 / 1% MMT / 7_125 1,54 3,1 0,995 

ENSIC 

Films kp ks MRD R² 
PA2 / 0% MMT / 7_50 0,071 1,34 5,3 0,991 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 0,069 1,30 4,8 0,993 
PA2 / 1% MMT / 7_50 0,067 1,26 4,7 0,993 

PA2 / 0% MMT / 7_125 0,065 1,29 5,7 0,989 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 0,068 1,26 4,8 0,993 
PA2 / 1% MMT / 7_125 0,067 1,27 4,9 0,993 

GAB 

Films am cGAB k MRD R² 

PA2 / 0% MMT / 7_50 0,042 3,4 0,78 1,6 0,998 
PA2 / 0,5% MMT / 7_50 0,040 3,2 0,76 0,9 0,999 
PA2 / 1% MMT / 7_50 0,041 3,2 0,76 0,9 0,999 

PA2 / 0% MMT / 7_125 0,038 3,8 0,79 1,4 0,999 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 0,039 3,2 0,76 1,0 0,999 
PA2 / 1% MMT / 7_125 0,040 3,3 0,76 0,9 0,999 

Tableau 26 – Valeurs de χχχχ (Flory-Huggins), kp, ks (ENSIC), am, cGAB, k (GAB), MRD et R2  pour les films 

références et nanocomposites à base de MMT tirées de la modélisation des isothermes de sorption de 

vapeur d’eau à 40°C 

Les valeurs R2 sont très proches de 1 et celles du module de déviation moyen suffisamment 

faibles pour affirmer que les modèles de Flory-Huggins, ENSIC et GAB peuvent être 

appliqués à nos isothermes de sorption de vapeur d’eau. 
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Compte tenu des incertitudes liées à la modélisation, les valeurs du paramètre d’interaction 

χPA6/eau peuvent être considérées comme identiques pour l’ensemble des films, excepté pour le 

PA2 / 0% MMT / 7_50 qui montre une valeur de χPA6/eau légèrement plus faible. 

Concernant les paramètres du modèle ENSIC, les valeurs de ks (traduisant l’affinité eau 

pénétrante/eau déjà sorbée) sont supérieures aux valeurs de kp (traduisant l’affinité eau 

pénétrante/polymère), et ce, quel que soit le système étudié. D’après Favre et al. [19], cela 

traduirait un phénomène d’agrégation au sein du polymère. Ainsi, et comme attendu, les 

molécules d’eau s’agrègent dans nos films références et nanocomposites. 

Les valeurs de kp peuvent être considérées comme sensiblement similaires entre tous nos 

films, même si là encore une valeur légèrement plus élevée est observée pour le PA2 / 0% 

MMT / 7_50. D’après Perrin et al. [23], plus la valeur de kp est grande, plus l’affinité entre le 

polymère et la molécule pénétrante est importante. La quasi constance des valeurs de kp pour 

l’ensemble de nos films semble assez logique dans la mesure où la composition chimique de 

la phase amorphe est la même quel que soit le matériau et dans le sens où, selon les analyses 

morphologiques menées dans le chapitre III, les principales différences résident en des effets 

d’orientation de la phase cristalline qui ne devraient pas avoir d’influence sur les paramètres 

thermodynamiques du transport et en des effets de mobilité de chaînes et de taille de lamelles 

cristallines et inter-cristallines. Il semble donc que ces effets jouent peu sur la capacité de 

sorption d’eau. Il sera intéressant de voir s’ils se feront plus ressentir au niveau de la 

diffusion.  

Concernant les valeurs de ks, il semblerait qu’il existe également une légère différence entre le 

PA2/0% MMT/7_50 et tous les autres films. Toujours selon Perrin et al. [23], plus la valeur 

de ks est grande, plus l’affinité entre les molécules de solvant déjà sorbées et les molécules 

pénétrantes est importante.  

Le modèle GAB permet de calculer les paramètres am, cGAB et k. Là encore, ces paramètres 

sont sensiblement similaires pour la famille de films étudiés.  

Enfin, on peut remarquer que le modèle GAB rend compte d’une très faible concavité aux 

basses activités (c), figure 152). Ce modèle GAB est sans doute le modèle le plus adéquat par 

rapport à la forme attendue de l’isotherme. 
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A partir des paramètres respectifs de chaque modèle, nous avons pu représenter l’évolution du 

nombre moyen de molécules d’eau par agrégat (Nc) formé dans la phase amorphe de PA6 sur 

toute la gamme d’activité (figure 153). Le trait horizontal placé sur chacune des figures 

représente les molécules d’eau sorbées individuellement dans la phase amorphe. Les 

équations permettant d’effectuer ce calcul sont rappelées sur chaque graphe.  

A faible activité, il n’y a pas de phénomène d’agrégation puisque Nc est égal à 1 pour tous les 

films. Dans cet intervalle d’activité, l’eau est distribuée de manière unitaire dans la phase 

amorphe. Au-delà de l’activité 0,5 – 0,6, les interactions entre les molécules d’eau pénétrantes 

et celles déjà sorbées apparaissent, donnant lieu à un phénomène d’agrégation, certes modéré, 

mais significatif. Il est important de noter également que les allures de courbes observées dans 

le cas des modèles de Flory-Huggins et GAB sont similaires et tendent vers les mêmes 

valeurs de Nc à haute activité (Nc  2,2 – 2,4 à une activité de 0,9). En revanche, pour le 

modèle ENSIC, l’évolution de Nc est différente (Nc tend à augmenter en continu) et le 

nombre moyen de molécules par agrégat est plus faible que pour les deux autres modèles (Nc 

 1,5 à une activité de 0,9). 
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Figure 153 – Evolution du nombre moyen de molécules d’eau par agrégat en fonction de l’activité pour les 
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modèles de a) Flory-Huggins, b) ENSIC et c) GAB 
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Le modèle ENSIC ne permet pas, contrairement aux modèles de Flory-Huggins et GAB, de 

décrire avec précision l’évolution des phénomènes d’agrégation de molécules d’eau dans les 

films.  

Quoi qu’il en soit, les phénomènes d’agrégation d’eau sont modérés et le nombre moyen de 

molécules d’eau par agrégat dans la phase amorphe est indépendant de la TCR et de la 

présence de charges. 

Picard et al. [14], qui ont étudié les phénomènes de sorption d’eau dans des films de PA6 et 

P6/MMT à travers le modèle GAB, montrent également qu’à faible activité (0 – 0,4), les 

molécules d’eau ne s’agrègent pas (Nc = 1), tandis qu’elles commencent à s’agréger dans le 

domaine de plus haute activité sans dépasser la valeur de 2 molécules d’eau par agrégat. Ces 

auteurs soulignent également que l’ajout de charges, même à taux relativement élevé (13% en 

masse), n’a pas d’effet sur le nombre moyen de molécules par agrégat. 

L’application directe de la théorie de Zimm et Lundberg a été utilisée par Murase et al. [13] 

comme moyen de calcul de l’évolution du nombre moyen de molécules d’eau par agrégat 

dans des films de PA6 et PA6/2%MMT. Leurs résultats montrent que Nc vaut 1 sur 

l’intervalle d’activité [0 – 0,7] puis augmente à partir d’une activité de 0,75 pour atteindre le 

nombre de 2,6 et 3 molécules d’eau par agrégat à une activité de 0,9 pour les films PA6 et 

PA6/2%MMT, respectivement. L’ajout de charges aurait donc dans ce cas un léger impact.  

Ces études tirées de la littérature sont en bon accord avec les évolutions et valeurs de Nc que 

nous avons proposées. 

Afin d’aller plus loin dans l’étude des mécanismes, nous avons calculé à partir des données de 

sorption, le nombre de molécules d’eau (n(eau)) par motif constitutif PA6 de la phase 

amorphe. L’évolution de cette grandeur en fonction de l’activité est représentée en figure 154. 
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Figure 154 – Isothermes de sorption de vapeur d’eau à 40°C des films références et des nanocomposites à 

base de MMT (exprimées en nombre de molécules d’eau sorbée par motif constitutif amorphe de PA6)  

a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 

A travers cette figure, nous pouvons voir que moins d’une molécule d’eau vient se fixer sur 

un motif amorphe de PA6, et ce, quel que soit le système. Ceci montre que même si le PA6 

est considéré comme un matériau hydrophile, sa capacité de sorption reste toutefois limitée en 

comparaison de polymères tels que par exemple le chitosane qui sorbe déjà à une activité de 

0,6 : 2 molécules d’eau par motif constitutif amorphe [24, 25]. 

Nous avons ensuite calculé pour chaque activité, chaque matériau et chaque modèle, le 

rapport n(eau)/Nc, qui représente le nombre moyen de sites de sorption par motif amorphe de 

PA6. Les résultats sont donnés figure 155. Cette démarche, déjà utilisée par S. Despond [24, 

25], avait permis de conclure de façon précise sur le mécanisme de sorption d’eau dans le 

chitosane (2 molécules d’eau initialement sorbées par motif constitutif amorphe suivi d’une 

formation de clusters autour de ces 2 molécules d’eau). 

a) b) 
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Figure 155 – Evolution du rapport n(Eau) par motif amorphe de PA6 sur Nc pour les films références et 

les nanocomposites à base de MMT. Les valeurs de Nc considérées sont celles obtenues à partir des 

modèles a) de Flory-Huggins, b) ENSIC et c) GAB 

Les modèles de Flory-Huggins et GAB induisent des évolutions de n(eau)/Nc identiques. Les 

différences entre les films (PA ou PA/MMT) restent du domaine des incertitudes. L’allure des 

a)

b) 

c) 
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courbes peut s’interpréter de la façon suivante : pour les faibles activités (0 – 0,6), le nombre 

de sites de sorption augmente. Cette augmentation traduit la sorption de molécules d’eau 

individualisées sur des sites du motif amorphe de PA6 (sites polaires - CO, - NH et les 

volumes libres préexistants). Aux hautes activités, le rapport n(eau)/Nc ne varie plus et vaut 

environ 0,32 pour le modèle de Flory-Huggins et environ 0,3 pour le modèle GAB : le 

phénomène d’agrégation des molécules d’eau sur des molécules déjà sorbées a lieu. 

Nous venons donc de montrer, d’une part, que les modèles de Flory-Huggins et GAB 

permettaient de décrire avec une très grande similitude les mécanismes de sorption d’eau dans 

nos systèmes, et d’autre part, que le nombre de sites de sorption sur un motif de PA6 était très 

faible. Plus concrètement, pour 10 motifs de PA6, seulement 3 sites de sorption seraient 

occupés par 2,4 molécules d’eau en moyenne à une activité de 0,9. 

Le modèle ENSIC, quant à lui, semble moins adapté à nos matériaux. En effet, l’allure de 

l’évolution du rapport n(eau)/Nc est totalement différente de celles des modèles de Flory-

Huggins et GAB. Ce modèle ENSIC ne permet pas d’établir une description précise des deux 

étapes de sorption obtenues par les deux modèles précédents. 

*************** 

A travers cette première partie, nous avons montré, d’une part, que les différences de capacité 

de sorption de vapeur d’eau des films nanocomposites et de leurs références étaient très 

modérées, même si le film PA2/0%MMT/7_50 semble sorber légèrement plus d’eau que les 

autres films et d’autre part, que les modèles de Flory-Huggins et GAB permettaient de décrire 

avec une très grande similitude les mécanismes de sorption d’eau. Ces modèles nous ont 

notamment permis de montrer qu’il existait deux étapes de sorption bien distinctes au sein de 

la phase amorphe de PA6 : une première étape qui serait liée à une distribution des molécules 

d’eau de façon unitaire au sein de la phase amorphe et une seconde étape liée à un phénomène 

d’agrégation des molécules d’eau sur les molécules déjà sorbées. Le modèle ENSIC, bien que 

satisfaisant pour ajuster les isothermes de sorption d’eau, n’est pas efficace pour décrire les 

mécanismes de sorption. 
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Nous allons nous intéresser dans la partie qui suit, à l’étude des cinétiques de sorption de 

vapeur d’eau à 40°C. 

IV.1.2. Cinétiques de sorption de vapeur d’eau 

Les cinétiques de sorption de vapeur d’eau ont été étudiées pour chaque activité à partir des 

courbes montrant l’évolution de la quantité mt/meq en fonction de la racine carrée du temps, 

normalisée à l’épaisseur des films. Les courbes, pour les films références et les 

nanocomposites et pour les activités de 0,5 et 0,8, sont illustrées figure 156. 
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Figure 156 – Cinétiques de sorption de vapeur d’eau à 40°C des films références et des nanocomposites à 

base de MMT pour a = 0,5 et 0,8 

Tout d’abord, nous noterons que les prises en eau ne commencent pas de façon instantanée. 

Un décalage est observé et il correspond au délai nécessaire (environ 100 secondes) pour que 

l’activité de vapeur fixée soit établie parfaitement dans l’appareillage.   

Ensuite, les courbes mt/meq en fonction de t1/2/L présentées figure 156 sont linéaires et ne 

présentent pas de points d’inflexion avant d’atteindre un équilibre. Ces courbes semblent donc 

refléter une diffusion fickienne. 

D’un point de vue purement qualitatif, nos courbes montrent que la diffusion des molécules 

d’eau dans le film PA2/0%MMT/7_50 est légèrement plus rapide que dans le film 

PA2/0%MMT/7_125. Néanmoins, l’écart est très faible.

a = 0,5 a = 0,8 
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L’ajout de 0,5% en masse de MMT induit une diminution significative de la vitesse de 

diffusion des molécules d’eau, et ce, quelle que soit la température de chill roll. Toutefois, 

cette diminution est plus marquée dans le film mis en œuvre à une température de chill roll de 

125°C. 

Pour un taux de charge de 1%, la diffusion n’est ralentie que pour le film mis en œuvre à une 

TCR de 50°C. La différence de cinétique entre les films nanocomposites mis en œuvre à une 

TCR de 50 et 125°C est donc plus marquée à 0,5% de MMT qu’à 1% de MMT. 

Dans le cas d’une diffusion fickienne, la quantité mt/meq est reliée au temps par l’équation 

suivante : 
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Équation 75 

Avec, D le coefficient de diffusion des molécules de pénétrant et L, l’épaisseur du 

film. 

Les cinétiques ont pu être modélisées à l’aide de l’équation 75. Un exemple de confrontation 

entre courbe expérimentale et courbe théorique est donné figure 157.   
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Figure 157 – Modélisation d’une cinétique de sorption d’eau du film PA2/0%MMT/7_125 à l’aide  

de l’équation 75 pour une activité de 0,7 
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Un mécanisme fickien régit la sorption d’eau dans tous nos films et pour toutes les activités. 

Ce mécanisme est celui généralement admis pour la diffusion de l’eau dans le PA6 [14, 26, 

27]. Nous avons ainsi pu calculer D pour l’ensemble des systèmes et activités. 

Avant de présenter les résultats du calcul de D, nous avons représenté figure 158, l’évolution 

de mt/meq = f(t0,5/L) pour différentes activités et deux films : le PA2/ 0%MMT /7_50 et le 

PA2/ 0,5%MMT /7_125. 
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Figure 158 - Cinétiques de sorption d’eau des films a) PA2/ 0%MMT /7_50 et b) PA2/ 0,5%MMT /7_125 

pour toutes les activités 

A travers cette figure 158, nous pouvons voir que la vitesse de diffusion des molécules d’eau 

semble très faiblement dépendre de l’activité. 

L’évolution du coefficient de diffusion D en fonction de l’activité est représentée figure 159. 
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Figure 159 –Évolution du coefficient de diffusion fickien des molécules d’eau dans les films références et 

nanocomposites à base de MMT en fonction de l’activité  
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Nous confirmons de manière quantitative les observations qualitatives, à savoir que les 

valeurs de D varient très peu sur toute la gamme d’activité. Nous pouvons toutefois noter, 

qu’elles ont tendance à légèrement augmenter avec l’activité pour les films non chargés et le 

film PA2/ 0,5%MMT /7_125 et rester plus constantes pour les autres films nanocomposites. 

Ces valeurs sont en accord avec les valeurs de coefficients de diffusion observées dans la 

littérature dans le cas des systèmes PA6/eau. En effet, ces valeurs oscillent entre 10-8 [6, 26] et 

10-10 cm2/s [16]. 

Les molécules d’eau diffusent légèrement plus vite dans le film PA2/ 0%MMT /7_50 que 

dans le film PA2/0%MMT /7_125. Ensuite, l’ajout de 0,5% de MMT permet de diminuer le 

coefficient de diffusion pour les deux TCR. Cependant, la vitesse de diffusion des molécules 

d’eau est toujours plus lente dans le PA2/ 0,5%MMT /7_125.  

Enfin, l’augmentation d’un taux de charges massique à 1% n’a qu’un effet important à une 

TCR de 50°C. D’ailleurs, à ce taux de charges, les coefficients D des films PA2/ 1%MMT 

/7_50 et PA2/ 1%MMT /7_125 sont très proches. 

Le facteur de forme de la MMT, obtenue expérimentalement dans le chapitre III, ne permet 

pas d’expliquer à lui seul cette diminution de D. En effet, à partir de la loi de Nielsen 

(équation 37, chapitre I), il faudrait un facteur de forme supérieur à 1500 pour pouvoir 

s’autoriser à attribuer cette diminution du coefficient de diffusion à la tortuosité induite 

seulement par les charges. Nous verrons que seule l’analyse de l’ensemble de nos résultats 

expérimentaux obtenus à l’eau et l’éthanol nous permettra de proposer dans la partie IV.3. de 

ce chapitre une explication à ce phénomène.  

En conclusion, nous avons montré dans un premier temps que les mécanismes de diffusion 

d’eau dans le PA6 étaient fickiens. Ensuite, nous avons pu voir que les coefficients de 

diffusion des systèmes étudiés ne dépendaient que très peu de l’activité et que l’ajout d’un 

faible taux massique de MMT permettait de ralentir de manière significative la diffusion des 

molécules d’eau au sein de la matrice. 

Enfin, l’ajout de charges tend à conférer aux films mis en œuvre à une TCR de 50°C des 

paramètres de transport proches de ceux des films mis en œuvre à une TCR de 125°C.  
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Nous allons nous intéresser dans la partie suivante au comportement des films en présence 

d’eau liquide à 22°C. Cette température a été préférée à la température de 40°C dans la 

mesure où l’imprécision expérimentale liée à ce type d’expérience, de surcroît sur film mince, 

est plus faible à basse température. 

IV.1.3. Comportement en présence d’eau liquide 

Cette partie va concerner les systèmes PA6/MMT et PA6/ZrP. Comme nous avons pu le voir, 

ces derniers n’ont pas fait l’objet d’études en sorption de vapeur d’eau. En revanche, les tests 

effectués en sorption d’eau liquide pourront par la suite être comparés aux tests effectués à 

l’éthanol liquide.  

IV.1.3. a) Systèmes PA6/MMT 

Les échantillons ont été séchés en étuve sous vide à 50°C pendant 24 heures avant toute 

expérience. Nous avons limité la température de séchage afin d’éviter d’induire des 

modifications de la morphologie du polymère. Après séchage, les films ont été refroidis dans 

un dessiccateur puis ont été immergés dans l’eau liquide et pesés à des intervalles de temps 

réguliers. 

L’évolution du gain de masse à l’eau des films références et nanocomposites est représentée 

figure 160.  
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Figure 160 – Variation du gain de masse à l’eau des films références et nanocomposites à  

a) TCR=50°C, b) TCR=125°C 
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Les observations faites en sorption de vapeur d’eau concordent avec l’évolution du gain de 

masse des films à l’eau liquide. En effet, le film PA2/0%MMT/7_50 sorbe légèrement plus 

d’eau que le film PA2/0%MMT/7_125 et l’ajout de 0,5% en masse de charges permet de 

diminuer faiblement la quantité d’eau sorbée. Enfin, en tenant compte des erreurs inhérentes à 

la technique expérimentale, nous pouvons considérer que l’utilisation d’un taux de charges 

plus élevé n’a pas d’impact significatif par rapport à un taux de charges de 0,5%. 

Les cinétiques de sorption d’eau liquide à 22°C des films références et des nanocomposites, 

ayant tous subi la même étape de pré-séchage, sont représentées figure 161.  
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Figure 161 – Sorption d’eau liquide à 22°C des films références et nanocomposites à base de MMT 

pour a) une TCR =50°C et b) une TCR =125°C 

Compte tenu de la méthodologie et des incertitudes de mesure plus importantes ici qu’en 

sorption de vapeur, la courbe mt/meq en fonction de t1/2/L du film référence PA2/ 0%MMT 

/7_50 peut être considéré comme quasiment linéaire jusqu’à l’atteinte du palier de sorption. 

Par contre, celles du film PA2/ 0%MMT /7_125 et des films nanocomposites ne le sont pas. 

Pour ces cinq films, la première partie de courbe rend compte d’une faible vitesse de diffusion 

des molécules d’eau tandis qu’une fois le point d’inflexion passé, le phénomène de diffusion 

devient beaucoup plus rapide. Ces allures de courbe, déjà observées dans la littérature, 

traduisent un mécanisme de diffusion non fickien [28-30]. 

Nous avons calculé pour chaque courbe le temps de demi-sorption (t1/2), qui correspond au 

temps nécessaire pour atteindre la valeur mt/meq = 0,5. Les valeurs sont résumées dans le 

tableau 27.  

b) a) 
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Films t1/2 (min) 

PA2/0%MMT/7_50 3,3 
PA2/0,5%MMT/7_50 11,4 
PA2/1%MMT/7_50 11,0 

PA2/0%MMT/7_125 8,9 
PA2/0,5%MMT/7_125 12,3 
PA2/1%MMT/7_125 11,8 

Tableau 27 – Valeurs des temps de demi-sorption à l’eau des systèmes PA6/MMT et des références 

Le temps de demi-sorption est plus faible pour le film PA2/0%MMT/7_50 que pour le film 

PA2/0%MMT/7_125. 

L’utilisation d’un faible taux de charges permet de diminuer la vitesse de diffusion des 

molécules d’eau alors que l’utilisation d’un taux de MMT plus important n’a pas d’effet 

supplémentaire sur t1/2. 

Ces résultats sont globalement en accord avec l’étude des cinétiques de sorption de vapeur. 

Nous allons nous intéresser désormais aux systèmes PA6/ZrP, les conditions expérimentales 

étant strictement identiques à celles utilisées pour l’étude des systèmes PA6/MMT. 

IV.1.3. b) Systèmes PA6/ZrP 

Les gains de masse à l’eau liquide sont résumés dans le tableau 28. 

Films 
Gain de masse  

(g d’eau/100g de matériau) 

PA1/0%ZrP/6_50 11,2 
PA1/0,5%ZrP/4,9_50 10,8 

Tableau 28 – Valeurs de gains de masse à l’eau liquide des films PA1/0,5%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 

Le gain de masse peut être considéré comme identique entre les deux films. Le faible taux de 

ZrP n’a donc pas d’impact sur ce paramètre. Les cinétiques de sorption d’eau liquide à 22°C 

des films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4.9_50 sont représentées figure 162. 
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Figure 162 – Cinétique de sorption d’eau liquide à 22°C des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 

Les courbes mt/meq = f(t1/2/L) sont linéaires jusqu’à atteindre l’équilibre de sorption et la 

diffusion des molécules d’eau se fait quasiment à la même vitesse pour les deux films (les 

valeurs de t1/2 sont respectivement de 3 et 5 min pour les films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50). Contrairement à ce que nous venons d’observer avec les 

nanocomposites à base de MMT, les mécanismes de diffusion sont fickiens pour les 

nanocomposites à base de ZrP et les différences entre les films PA6 – PA6/ZrP sont faibles. 

IV.1.4. Conclusion 

Nous avons montré que les différences entre les films PA2/0%MMT/7_50 et 

PA2/0%MMT/7_125, étaient faibles, mais néanmoins significatives en termes de quantité 

d’eau sorbée et de cinétiques de sorption. L’ajout de MMT permet également de diminuer 

légèrement la capacité de sorption de vapeur d’eau des films. 

La modélisation des isothermes de sorption d’eau, représentées par rapport à la phase 

amorphe, a été effectuée à partir de trois modèles : le modèle de Flory-Huggins, le modèle 

ENSIC et le modèle GAB. Ce dernier est le seul qui puisse décrire une faible concavité de 

l’isotherme aux basses activités. Les modèles de Flory-Huggins et GAB ont permis de décrire 

en détails le mécanisme de sorption de vapeur d’eau. D’après ces modèles, le mécanisme se 

ferait selon deux étapes : une première étape liée à une distribution des molécules de façon 
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unitaire au sein de la phase amorphe et une seconde étape liée à un phénomène d’agrégation 

des molécules d’eau sur les molécules déjà présentes sur le motif PA6.  

Le modèle ENSIC ne permet pas de décrire correctement les mécanismes de sorption d’eau, 

même si les paramètres kp et ks permettent de fournir des informations pertinentes quant aux 

affinités de l’eau pour le polymère ou pour l’eau déjà sorbée. 

Enfin, les paramètres tirés de la modélisation s’accordent à montrer que le mécanisme de 

sorption d’eau dans la phase amorphe du PA6 dépend assez peu des conditions de procédé des 

films (TCR) et de la présence de charges. 

Concernant les cinétiques de sorption, la vitesse de diffusion des molécules d’eau est 

légèrement plus élevée dans le film PA2/0%MMT/7_50 que dans le film 

PA2/0%MMT/7_125 et l’ajout de MMT (quel que soit le taux) permet de diminuer le 

coefficient de diffusion pour les deux TCR. Nous avons montré également que le mécanisme 

diffusionnel était fickien sur toute la gamme d’activité (0 – 0,9) et que D variait très peu sur 

ce domaine. 

Enfin, l’ajout de 0,5% en masse de ZrP dans une matrice PA6 selon nos conditions de mise en 

œuvre ne semble pas induire de différence majeure de comportement cinétique des films. 

Après nous être intéressés à la sorption de vapeur d’eau et d’eau liquide, nous allons nous 

focaliser désormais sur la sorption de vapeur d’éthanol et d’éthanol liquide. Nous pourrons 

ainsi voir si les caractéristiques de la molécule pénétrante (diamètre et affinité) ont des effets 

sur les paramètres thermodynamiques et cinétiques du transport. 
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IV.2. Sorption de vapeur d’éthanol et d’éthanol liquide 

L’étude des propriétés de transport d’éthanol dans le polyamide 6 a un intérêt certain pour le 

domaine de l’automobile. Néanmoins très peu de travaux ont été publiés [9].  

L’eau et l’éthanol sont deux molécules polaires qui ont des diamètres cinétiques différents 

[31].  

Afin de comparer le comportement de ces deux molécules, nous allons étudier d’après le 

même schéma que pour l’eau, l’effet de l’éthanol en phase vapeur et en phase liquide sur les 

paramètres thermodynamiques et cinétiques du transport pour les films nanocomposites à 

base de MMT et leurs références. Les systèmes à base de ZrP seront également étudiés. 

IV.2.1. Analyses des isothermes de sorption de vapeur d’éthanol 

pour les matériaux références et les nanocomposites à base de MMT 

IV.2.1. a) Systèmes PA6/MMT 

Les isothermes de sorption de vapeur d’éthanol des deux films références et de la 

montmorillonite (en g d’éthanol pour 100g de matériau) sont représentées figure 163. 
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Figure 163 – Isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C  

des deux films références et de la MMT modifiée 
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Les isothermes de sorption des films références sont linéaires sur le domaine d’activité variant 

de 0 à 0,5. Pour des activités plus hautes, elles deviennent convexes. Cette forme d’isotherme 

traduit ainsi un gonflement et un phénomène d’agrégation des molécules d’éthanol à haute 

activité.  

La quantité d’éthanol sorbée par le film PA2/0%MMT/7_50 est très nettement supérieure à 

celle sorbée par le film PA2/0%MMT/7_125. 

La montmorillonite modifiée montre une capacité d’adsorption d’éthanol plus grande que la 

capacité de sorption du film référence mis en œuvre à une TCR de 125°C. Selon la même 

méthodologie que celle utilisée pour l’eau, nous avons calculé à partir du film 

PA2/0%MMT/7_125 et à partir de la loi d’additivité, les capacités de sorption théoriques de 

nanocomposites composés à 99% en masse de PA6 et à 1% en masse de MMT. Pour ces 

calculs, nous avons considéré que, soit la MMT conservait sa capacité d’adsorption d’éthanol 

initiale dans le film, soit qu’elle agissait comme une charge totalement imperméable. Ces 

calculs nous donneront les comportements extrêmes en supposant bien sûr qu’il n’y a ni 

défauts à l’interface charge/matrice, ni modification de la matrice. 

 Les isothermes théoriques des nanocomposites sont illustrées figure 164 et comparées à 

celles des films références. 
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Figure 164 – Comparaison des isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C du PA2 / 0%MMT / 

7_125, de la MMT modifiée, et des isothermes des nanocomposites PA2 / 1%MMT /7_125 calculées à 

partir d’un taux de PA référence de 99% et d’un taux de MMT de 1% selon deux hypothèses : i) la charge 

conserve dans le nanocomposite sa capacité d’adsorption initiale, ii) la charge est imperméable 

Nous constatons qu’en théorie, un faible taux de charges ne devrait pas modifier de façon 

significative la capacité de sorption des films, même si l’on prend en compte une possible 

adsorption d’éthanol sur les feuillets. 

Nous noterons cependant que si le taux de MMT avait été de 10-15%, un effet aurait 

probablement été observé. Nous avons représenté figure 165 les isothermes de sorption de 

vapeur d’éthanol déterminées de façon expérimentale à 40°C sur les films nanocomposites. 
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Figure 165 – Isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C des films références et des 

nanocomposites à base de MMT. a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 
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L’ajout de 0,5% en masse de MMT conduit à une diminution significative du gain de masse 

du film mis en œuvre à une température de chill roll de 50°C. Par contre, l’augmentation du 

taux de charges à 1% n’a pas d’effet supplémentaire. 

Enfin, quel que soit le taux de charges, la montmorillonite n’a aucun effet sur le gain de 

masse des films préparés à une température de chill roll de 125°C. 

Ainsi, et contrairement aux calculs théoriques, l’ajout de MMT a un impact majeur sur la 

sorption d’éthanol dans les films mis en œuvre à une TCR de 50°C, alors qu’il en a très peu sur 

la capacité de sorption de vapeur d’eau des films préparés à une TCR de 125°C. A ce stade, il 

est difficile de conclure précisément quant à la contribution ou non de la charge au 

phénomène de sorption, surtout pour les films nanocomposites préparés à une température de 

chill roll de 125°C. Nous pouvons néanmoins exclure du phénomène de sorption la phase 

cristalline du PA6. Par ailleurs, la quantité de charges insérées dans nos films étant très faible, 

nous pouvons considérer que les effets observés sont plutôt dus à une modification de 

capacité de sorption de la phase amorphe du PA6. En effet, nous rappelons que les lois 

d’additivité, en considérant, soit une charge totalement imperméable, soit une charge 

dispersée à capacité d’adsorption d’éthanol équivalente à la charge seule, conduisent à des 

valeurs de prises d’éthanol identiques à celles des films non chargés références et non à une 

diminution de ces dernières. Nous avons alors ramené les quantités d’éthanol sorbées à la 

phase amorphe du PA6 (taux de cristallinité égal à 30% pour tous les films).  

Afin d’analyser les mécanismes de sorption de vapeur d’éthanol et d’appliquer notre 

démarche de modélisation, les isothermes ont toutes été exprimées en fractions volumiques 

d’éthanol sorbées dans la phase amorphe. 

L’évolution de ces fractions sur tout le domaine d’activité est représentée figure 166. 
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Figure 166 – Evolution des fractions volumiques d’éthanol dans la phase amorphe des films références et 

nanocomposites à base de MMT. a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 

La modélisation des isothermes a été effectuée, comme pour l’eau, à l’aide des modèles de 

Flory-Huggins, ENSIC et GAB.  

La confrontation des valeurs expérimentales du film PA2 /0%MMT/7_50 avec les valeurs 

théoriques calculées à partir des trois modèles est représentée figure 167. 

a) b) 
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Figure 167 – Modélisation de l’isotherme de sorption de vapeur d’éthanol du film  

PA2 / 0% MMT / 7_50 à partir des modèles de a) Flory-Huggins, b) ENSIC et c) GAB 

Nous avons résumé dans le tableau 29 les paramètres propres à chaque modèle, ainsi que les 

valeurs de R2 et MRD. 

a)

b) 

c) 

R2 = 0,977  
MRD = 9,9 

R2 = 0,999 
MRD = 1,4 

R2 = 0,999 
MRD = 0,4

Flory-Huggins 

GAB 

ENSIC 
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Flory Huggins 

Films χPA6/éthanol    MRD R² 

PA2 / 0% MMT / 7_50 0,86 9,9 0,977 
PA2 / 0,5% MMT / 7_50 1,02 10,4 0,969 
PA2 / 1% MMT / 7_50 1,03 9,7 0,971 

PA2 / 0% MMT / 7_125 1,05 12,2 0,955 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 1,08 9,9 0,969 
PA2 / 1% MMT / 7_125 1,07 10,4 0,968 

ENSIC 

Films kp ks MRD R² 
PA2 / 0% MMT / 7_50 0,166 1,08 1,4 0,999 

PA2 / 0,5% MMT / 7_50 0,152 0,78 2,0 0,999 
PA2 / 1% MMT / 7_50 0,150 0,80 2,0 0,999 

PA2 / 0% MMT / 7_125 0,152 0,65 1,8 0,999 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 0,152 0,62 1,5 0,999 
PA2 / 1% MMT / 7_125 0,152 0,68 1,9 0,999 

GAB 

Films am cGAB k MRD R² 

PA2 / 0% MMT / 7_50 0,13 1,62 0,65 0,4 0,999 
PA2 / 0,5% MMT / 7_50 0,11 1,87 0,59 1,6 0,997 
PA2 / 1% MMT / 7_50 0,11 1,88 0,59 1,0 0,999 

PA2 / 0% MMT / 7_125 0,10 1,90 0,59 2,3 0,996 
PA2 / 0,5% MMT / 7_125 0,11 1,88 0,58 0,8 0,999 
PA2 / 1% MMT / 7_125 0,11 1,88 0,58 0,9 0,999 

Tableau 29 – Valeurs de kp, ks (ENSIC), am, cGAB, k (GAB), MRD et R2  des films références et 

nanocomposites à base de MMT tirées de la modélisation des isothermes  

de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C 

Contrairement à l’étude de la sorption de vapeur d’eau, le modèle de Flory-Huggins diverge 

aux hautes activités et n’est donc pas en adéquation avec l’évolution expérimentale de la 

fraction volumique d’éthanol dans la phase amorphe. L’agrégation des molécules est plus 

faible que ne le prédit le modèle. Les valeurs R2 ne sont pas proches de 1 et celles du MRD 

sont trop élevées. Nous ne pouvons donc pas discuter des valeurs du paramètre d’interaction 

χPA6/éthanol et calculer le nombre moyen de molécules d’éthanol par agrégat. Néanmoins, les 

modèles ENSIC et GAB permettent de décrire parfaitement l’évolution de la fraction 

volumique d’éthanol en fonction de l’activité.  
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Concernant le modèle ENSIC, les valeurs de ks sont supérieures aux valeurs de kp. Les 

molécules d’éthanol ont ainsi tendance à s’agréger dans les films. La valeur de kp déterminée 

pour le film PA2/0%MMT/7_50 est supérieure à celle des autres films, signe d’une affinité 

plus grande de l’éthanol pour ce film. Ce résultat pourrait paraître étrange dans la mesure où 

l’affinité repose en grande partie sur les compositions chimiques de matériaux qui restent 

similaires pour la famille de films considérée. Cette observation semble montrer qu’un autre 

facteur probablement lié au volume libre accessible par la molécule intervient également. En 

effet, la sorption d’une molécule donnée s’effectue par interaction sur des sites spécifiques et 

également dans des volumes libres. Nous étayerons cette hypothèse dans la partie IV.3 

consacrée à la discussion de nos résultats en regard de la morphologie de nos matériaux. 

Ainsi, l’ajout de MMT à une TCR de 50°C permet de diminuer kp et donc l’affinité entre le 

matériau et les molécules d’éthanol. L’ajout de charges à une TCR de 125°C n’a par contre 

aucun impact sur cette affinité. 

La comparaison des valeurs de ks montre que les molécules d’éthanol qui pénètrent dans la 

phase amorphe ont une affinité plus grande pour les molécules d’éthanol déjà sorbées dans le 

PA2/0%MMT/7_50 que pour celles du PA2/0%MMT/7_125. L’ajout de charges à une TCR de 

50°C induit une diminution importante de cette affinité. Par contre, l’effet à une TCR=125°C 

est nul. 

Enfin, d’après le modèle GAB, les valeurs de am et k déterminées pour le film 

PA2/0%MMT/7_50 sont supérieures à celles des autres films et la valeur de cGAB inférieure. 

Ainsi, la quantité d’éthanol nécessaire à la saturation de tous les sites primaires d’adsorption 

est plus grande dans le film PA2/0%MMT/7_50 que dans tous les autres systèmes étudiés et 

l’énergie associée aux liaisons entre les molécules d’eau et les premiers sites de sorption est 

plus faible pour ce film. 

Nous avons représenté figure 168 pour les modèles ENSIC et GAB, l’évolution du nombre 

moyen de molécules d’éthanol par agrégat dans la phase amorphe en fonction de l’activité. 
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Figure 168 – Evolution de Nc en fonction de l’activité pour les films références et les nanocomposites à 

base de MMT obtenue à partir des modèles a) ENSIC et b) GAB 

La valeur de Nc pour le modèle ENSIC reste proche de 1 sur toute la gamme d’activité. Par 

contre, concernant le modèle GAB, Nc vaut environ 1 aux faibles activités (a < 0,5) puis 

augmente pour atteindre une valeur proche de 1,7 à une activité de 0,9. Les phénomènes 

d’agrégation restent restreints et là encore, comme pour l’eau, le modèle de GAB semble être 

plus pertinent pour décrire le phénomène d’agrégation.  

Nous pouvons noter également que les valeurs de Nc sont légèrement plus importantes dans le 

PA2/0%MMT/7_50 que dans les autres films. Comme nous l’avons vu précédemment, la 

valeur de ks est également plus élevée pour ce film. 

a) 

b) 

Nc = 1

Nc = 1
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Pour approfondir la description des phénomènes de sorption de vapeur d’éthanol, nous avons 

calculé le nombre de molécules d’éthanol par motif constitutif dans la phase amorphe (figure 

169).   
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Figure 169 – Evolution de n(éthanol) dans la phase amorphe pour les films références et les 

nanocomposites à base de MMT a) TCR = 50°C, b) TCR = 125°C 

Comme pour l’eau, en moyenne, un motif constitutif amorphe de PA6 sorbe moins d’une 

molécule d’éthanol, et ce, quel que soit le film. 

L’évolution du nombre de sites de sorption, calculé à partir du rapport n(éthanol) par motif 

amorphe de PA6 sur Nc pour les modèles ENSIC et GAB, est représentée figure 170. 

a) b) 
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Figure 170 – Evolution du rapport n(éthanol) par motif amorphe de PA6 sur Nc pour les films références 

et les nanocomposites à base de MMT obtenue à partir des modèles a) ENSIC et b) GAB 

Le rapport n(éthanol)/Nc reste inférieur à 1 et nous n’observons pas de plateau à haute 

activité. Cette évolution est en accord avec un phénomène d’agrégation très limitée et une 

sorption qui là encore ne s’effectue pas sur chaque motif constitutif du PA6. Enfin, l’ajout de 

charges à une TCR de 50°C induit une diminution franche du nombre de sites de sorption 

d’éthanol. 

******************** 

Cette partie sur l’effet de la température de chill roll et de l’ajout de MMT sur les propriétés 

de sorption à l’éthanol a montré dans un premier temps que l’utilisation d’une température de 

chill roll de 50°C pour la mise en œuvre d’un film de PA6 induisait une capacité de sorption 

d’éthanol plus grande que dans le film mis en œuvre à une TCR de 125°C. Nous avons pu 

a) 

b) 
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montrer dans un second temps que l’ajout de MMT à une TCR de 50°C permettait de diminuer 

significativement la capacité de sorption d’éthanol du film. En revanche, l’effet des charges 

pour une TCR de 125°C est négligeable bien que la qualité de dispersion des charges dans ces 

films soit identique à celle observée pour les films préparés à une TCR de 50°C. On ne peut 

donc à priori pas imputer ces différences à des effets d’interface charge/matrice différente 

entre les films nanocomposites préparés à une TCR de 50 et 125°C. 

Enfin, nous avons pu voir que le phénomène d’agrégation d’éthanol était très limité. 

Après nous être intéressés aux mécanismes de sorption d’éthanol dans les systèmes à base de 

montmorillonite, et après avoir montré que l’impact des charges était relativement important 

pour une TCR de 50°C, nous allons à présent étudier les mécanismes de sorption de vapeur 

d’éthanol dans les systèmes PA6/ZrP. 

IV.2.1. b) Systèmes PA6/ZrP 

Cette partie concerne les films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50 qui ont été mis en 

œuvre à une TCR de 50°C. 

Les isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C de ces deux films sont représentées 

figure 171. 
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Figure 171 – Isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 
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Les isothermes sont linéaires sur le domaine d’activité variant de 0 à 0,5. Aux hautes activités, 

ces isothermes deviennent convexes. De manière qualitative, l’ajout de ZrP permet de 

diminuer la capacité de sorption du polyamide 6 essentiellement à haute activité (a=0,7 ; 0,8 

et 0,9). 

La phase cristalline du polymère étant considérée comme imperméable aux petites molécules, 

nous avons ramené les quantités d’éthanol sorbées à la phase amorphe de PA6 (le taux de 

cristallinité de 30% déterminé par DSC pour ces deux films a été utilisé). Afin de décrire en 

détails les mécanismes de sorption et d’agrégation, nous avons modélisé ces isothermes à 

partir des modèles de Flory-Huggins, ENSIC et GAB. Toujours selon la même méthodologie, 

ces isothermes ont été modélisées à partir des fractions volumiques d’éthanol sorbé dans la 

phase amorphe du matériau (figure 172). 
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Figure 172 – Evolution de la fraction volumique d’éthanol en fonction de l’activité à 40°C des films 

PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50 

La modélisation de l’isotherme de sorption d’éthanol du film PA1/0%ZrP/6_50 à l’aide de ces 

trois modèles est représentée à titre d’exemple figure 173. 
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Figure 173 – Modélisation de l’isotherme de sorption de vapeur d’éthanol du film  

PA1/0%ZrP/6_50 à partir des modèles a) de Flory-Huggins, b) ENSIC et c) GAB 

Une fois de plus, le modèle de Flory-Huggins à χ constant ne permet pas de décrire les 

isothermes expérimentales. Les modèles ENSIC et GAB sont en bonne adéquation avec 

a)

b) 

c) 

R2 = 0,969  
MRD = 9,1 

R2 = 0,999 
MRD = 2,6

R2 = 0,999 
MRD = 1,4  
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l’évolution de la fraction volumique d’éthanol sorbée dans la phase amorphe. Nous avons 

résumé dans le tableau 30 les paramètres propres à chaque modèle, ainsi que les valeurs R2 et 

MRD. 

Flory-Huggins 

Films MRD R² 

PA1/0%ZrP/6_50 9,1 0,969 
PA1/0,5%ZrP/4,9_50 12,5 0,947 

ENSIC 

Films kp ks  MRD R² 

PA1/0%ZrP/6_50 0,162 1,09  2,6 0,999 
PA1/0,5%ZrP/4,9_50 0,166 0,74  1,2 0,999 

GAB 

Films am cGAB k MRD R² 

PA1/0%ZrP/6_50 0,13 1,62 0,65 1,4 0,999 
PA1/0,5%ZrP/4,9_50 0,12 1,88 0,58 0,5 0,999 

Tableau 30 – Valeurs de kp, ks (ENSIC), am, cGAB, k (GAB), MRD et R2 des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 tirées de la modélisation des isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C 

Nous observons essentiellement une diminution notable de ks, de k et une augmentation du 

paramètre cGAB. Ainsi, les interactions éthanol pénétrant/éthanol déjà sorbé semblent être 

sensibles à l’ajout de phosphate de zirconium. 

Contrairement à l’ajout de montmorillonite et selon les valeurs de kp, les interactions phase 

polymère amorphe/éthanol ne varient pas en présence de ZrP. 

A partir des formules de Nc des modèles ENSIC et GAB, nous avons pu calculer, pour les 

deux films, le nombre moyen de molécules d’éthanol par agrégat en fonction de l’activité 

(figure 174). 
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Figure 174 – Evolution de Nc en fonction de l’activité des films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50, 

obtenue à partir des modèles a) ENSIC et b) GAB 

Les phénomènes d’agrégation sont très restreints et les évolutions de Nc observées selon les 

modèles présentent une similitude importante avec celle relevée pour les systèmes à base de 

montmorillonite. D’après le modèle GAB, le nombre moyen de molécules par agrégat 

augmente plus significativement à hautes activités et il est légèrement plus important dans le 

film référence que dans le film à base de ZrP.  

Pour approfondir la description des phénomènes de sorption de vapeur d’éthanol et afin de 

pouvoir calculer le nombre moyen de sites de sorption par motif amorphe de PA6, nous avons 

dans un premier temps calculé le nombre de molécules d’éthanol sorbé par motif constitutif 

dans la phase amorphe. Le résultat est illustré figure 175. 

a) 

b) 

Nc = 1 

Nc = 1 
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Figure 175 – Isothermes de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4.9_50 exprimées en nombre de molécules d’éthanol sorbée par motif amorphe de PA6 

Aux faibles activités, la quantité d’éthanol sorbée est identique entre les films et atteint la 

valeur de 0,2 molécule par motif amorphe à a = 0,5. Pour les plus hautes activités, la 

différence devient plus importante (Δn(éthanol) = 0,1) sans toutefois dépasser la valeur de 1 

molécule par motif de PA6 amorphe. 

Pour conclure cette étude des isothermes de sorption de vapeur d’éthanol, nous avons 

représenté à l’aide des modèles ENSIC et GAB, l’évolution de n(éthanol) par motif amorphe 

de PA6 / Nc (figure 176).  
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Figure 176 – Evolution du rapport n(éthanol) par motif amorphe de PA6 sur Nc des films 

PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50  à partir des modèles a) ENSIC et b) GAB 

Les faibles valeurs du rapport n(éthanol)/Nc (< 0,3) et l’absence de plateau à haute activité 

traduisent là encore des phénomènes d’agrégation très limités. 

L’ajout de 0,5% en masse de phosphate de zirconium n’a aucun effet sur le nombre moyen de 

sites de sorption de molécules d’éthanol dans la mesure où la différence entre ces deux films 

est nulle. 

Cette partie consacrée aux propriétés de sorption de l’éthanol des nanocomposites à base de 

α-ZrP nous a permis de montrer que l’ajout de ZrP permettait de diminuer la capacité de 

sorption d’éthanol seulement à hautes activités. La charge ZrP a certes un impact sur les 

propriétés de transport, mais moins significatif que la montmorillonite. De plus, nous avons 

pu voir, à travers le paramètre kp, que les interactions phase PA6 amorphe/éthanol n’était pas 

sensible à l’ajout de ZrP. 

a) 

b) 
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De manière générale, le modèle qui permet de décrire au mieux les phénomènes de sorption 

d’éthanol dans le PA6 est le modèle GAB. En effet, le modèle ENSIC donne certes accès aux 

paramètres kp et ks qui permettent de décrire précisément les affinités molécules 

pénétrantes/polymère et les affinités molécules pénétrantes/molécules déjà sorbées, 

respectivement, cependant, par ce modèle, la description des phénomènes d’agrégation dans 

les films n’est pas en adéquation avec l’évolution attendue. Le modèle de Flory-Huggins, ne 

permet pas, quant à lui, de décrire les isothermes expérimentales de sorption d’éthanol. 

Nous allons nous intéresser à présent à l’étude des cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol 

à 40°C des systèmes PA6/MMT et PA6/ZrP. 

IV.2.2. Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol 

Pour étudier les cinétiques de sorption d’éthanol, nous avons analysé pour chaque activité et 

pour chaque film, l’évolution de mt/meq en fonction de t1/2/L. Nous allons étudier dans un 

premier temps les systèmes à base de MMT puis dans un second temps les systèmes à base de 

ZrP. 

IV.2.2. a) Systèmes PA6/MMT 

Les cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol à deux activités différentes (0,5 et 0,8) ont été 

représentées figure 177.  
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Figure 177 – Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol des films références et des nanocomposites à base 

de MMT pour une activité de 0,5 et 0,8. 

D’un point de vue purement qualitatif, l’équilibre de sorption d’éthanol (caractérisé par une 

valeur de mt/meq égale à 1) est atteint plus rapidement pour le film PA2/ 0%MMT /7_50 que 

pour le film PA2/ 0%MMT /7_125. De plus, l’ajout d’un faible taux de MMT, quelle que soit 

la TCR, augmente le temps nécessaire pour atteindre cet équilibre. L’ajout d’une quantité de 

charge légèrement supérieur favorise un peu plus le ralentissement des cinétiques. 

Pour l’ensemble de nos systèmes, nous pouvons distinguer deux types de courbe : 

Les courbes d’allure analogue à la courbe du film PA2/ 0%MMT /7_50 pour a = 0,8. 

Dans ce cas, la variation de mt/meq en fonction de t1/2/L est linéaire avant d’atteindre 

l’équilibre de sorption. L’équation de Fick (équation 73) est alors parfaitement 

applicable. La modélisation de la cinétique de sorption du film PA2/0%MMT/7_50 

pour une activité de 0,9, représentée figure 178, en est un exemple. 

a =0,8 

a =0,5 a =0,5 

a =0,8 
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Figure 178 – Modélisation de la cinétique de sorption de vapeur d’éthanol du film PA2/ 0%MMT /7_50 à 

partir de l’équation 73 pour une activité de 0,9 

Les courbes qui présentent un point d’inflexion et qui ne sont pas modélisables par 

l’équation de Fick. La modélisation de la cinétique de sorption du film PA2/ 0%MMT 

/7_125 pour une activité de 0,9, représentée figure 179, illustre cette non adéquation 

entre le modèle et l’évolution expérimentale de mt/meq en fonction de t1/2/L.  

Figure 179 – Modélisation de la cinétique de sorption de vapeur d’éthanol du film PA2/ 0%MMT /7_125 

à partir de l’équation 75 pour une activité de 0,9 

Le tableau 31 résume les types de cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol pour les films 

références et les nanocomposites à base de MMT. 
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Caractéristiques des cinétiques 
Films 

a = 0,3 a = 0,5 a = 0,7 a = 0,8 a = 0,9 

PA2/ 0%MMT /7_50 Sorption fickienne 

PA2/ 0,5%MMT /7_50 

PA2/ 1%MMT /7_50 

PA2/ 0%MMT /7_125 

PA2/ 0,5%MMT /7_125 

PA2/ 1%MMT /7_125 
Tableau 31 – Types de cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C des films références et des films 

nanocomposites à base de MMT 

Pour modéliser ces courbes, nous avons appliqué la méthodologie utilisée par Ramani et al.

[32]. Ces auteurs se sont appuyés sur la théorie de Berens et Hopfenberg. Nous rappelons ci-

dessous, le modèle de Diffusion-Relaxation (développé par ces deux auteurs) qui décrit de 

manière empirique les mécanismes de diffusion non fickiens, composés d’une contribution 

fickienne et d’une contribution de relaxation structurale du matériau [33]. 

D’après ce modèle, la masse totale de pénétrant sorbée est égale à : 

, ,t t F t Rm m m= +

 Avec, ,t Fm  et ,t Rm  les contributions des processus Fickien et de relaxation, 

 respectivement, à un temps t.  

Le modèle de Berens et Hopfenberg tel qu’il a été décrit initialement ne correspond qu’au cas 

où la relaxation du polymère intervient au temps t = 0, en même temps que le processus 

Fickien. 

L’allure des courbes cinétiques caractéristiques de la majorité de nos systèmes (figure 177), 

comme celles obtenues par Ramani et al. [32] suggère que le phénomène de relaxation 

intervient plus tard. Pour modéliser de telles courbes cinétiques, nous nous sommes appuyés 

sur les travaux de McDowell et al. [34] qui ont adapté le modèle de Berens et Hopfenberg. 

L’expression de ce modèle est rappelée par l’équation 76 : 

Sorption non fickienne 
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D, le coefficient de diffusion (cm2/s)

 kR, la constante de relaxation (s-1) 

 tD, le temps auquel démarre la relaxation des chaînes de polymère (s). 

La figure 180 illustre un exemple de modélisation de la cinétique de sorption de vapeur 

d’éthanol du film PA2/ 0%MMT /7_125 pour une activité de 0,9 à partir de l’équation 76. 
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Figure 180 – Modélisation de la cinétique de sorption de vapeur d’éthanol du film PA2/ 0%MMT /7_125 

à partir de l’équation 76 pour une activité de 0.9 

Le modèle de Berens et Hopfenberg modifié a permis de modéliser toutes les courbes 

cinétiques présentant un point d’inflexion. Cependant, il est important de souligner que ce 

modèle, bien que très efficace, ne permet pas d’ajuster le domaine de transition entre le 

régime fickien et le régime de relaxation. En effet, le modèle de Berens et Hopfenberg ne 

prend pas en compte une possible distribution des temps de début de relaxation autour d’un 

temps moyen. Ainsi, le phénomène de relaxation théorique se manifeste de manière soudaine 

à un temps tD. 
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Les courbes cinétiques observées pour la quasi-totalité de nos systèmes traduisent un 

mécanisme combinant deux régimes :  

• un premier régime fickien où la diffusion des molécules d’éthanol utilise les volumes 

libres préexistants dans la phase amorphe. Aucune relaxation n’a lieu. 

• un second régime de relaxation des chaînes macromoléculaires de polyamide 6 qui 

commence à un temps tD (temps de début de relaxation), et qui correspond à un 

réarrangement des volumes libres de la phase amorphe. La création de nouvelles 

cavités ou de cavités plus grosses va permettre d’accueillir plus de molécules de 

pénétrant et d’accélérer la diffusion. 

Nous avons pu calculer pour toutes ces cinétiques non fickiennes le coefficient de diffusion D 

(correspondant à la diffusion des molécules sur des cavités préexistantes), le temps auquel 

commence la relaxation des chaînes macromoléculaires (tD) et la constante de relaxation kR. 

    

La figure 181 présente l’évolution des coefficients de diffusion des molécules d’éthanol en 

fonction de l’activité pour l’ensemble des films à base de polyamide 6 (films références et 

nanocomposites).  
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Figure 181 – Évolution du coefficient de diffusion des molécules d’éthanol en fonction de l’activité pour les 

films références et nanocomposites à base de MMT 
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Les coefficients de diffusion augmentent faiblement pour des activités inférieures à 0,4 - 0,5 

puis augmentent plus fortement pour les activités supérieures. Cette évolution traduit un 

phénomène de plastification de la matrice par les molécules d’éthanol. 

De plus, les molécules d’éthanol diffusent plus rapidement dans le film PA2/ 0%MMT /7_50 

que dans le film PA2/0%MMT/7_125 et selon des cinétiques essentiellement fickiennes. 

L’ajout de 0,5% en masse de MMT, quelle que soit la température de chill roll, ralentit la 

progression des molécules d’éthanol dans la matrice. Les coefficients de diffusion de 

l’éthanol déterminés pour le nanocomposite PA2/0,5%MMT /7_50 sont similaires à ceux 

mesurés pour le nanocomposite PA2/0,5%MMT /7_125. Enfin l’ajout d’une quantité de 

MMT plus importante n’a pas d’impact additionnel significatif sur ce coefficient de diffusion. 

Nous nous sommes intéressés pour chaque film à la contribution fickienne dans le mécanisme 

global, caractérisée par la grandeur φF (figure 182).  
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Figure 182 – Évolution du coefficient φφφφF caractéristique de la contribution fickienne lors du processus de 

diffusion des molécules d’éthanol dans les films références et nanocomposites à base de MMT 

Il semblerait qu’une température de chill roll de 125°C et/ou l’ajout de charges permettent de 

diminuer la proportion de contribution fickienne au profit de la contribution de relaxation. De 

plus, il semblerait globalement que φF ne varie pas sensiblement quand l’activité augmente. 

Intéressons nous désormais au temps de début de la relaxation des chaînes de polymère (tD). 

La figure 183 présente la variation de cette grandeur (normalisée à l’épaisseur des 

échantillons) en fonction de l’activité. 
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Figure 183 – Évolution du coefficient tD en fonction de l’activité pour les films références et les 

nanocomposites à base de MMT 

Une tendance globale est observée : plus l’activité augmente, plus les phénomènes de 

relaxation débutent tôt. Par ailleurs, la comparaison des deux films non chargés, montre que le 

phénomène de relaxation intervient plus tard dans le film mis en œuvre à une TCR de 125°C. 

Enfin, plus on ajoute de charges lamellaires plus le temps auquel débute le régime de 

relaxation augmente. 

Nous remarquons également que, quelle que soit la formulation du film (chargé ou non 

chargé), la relaxation débute toujours plus tôt pour les films préparés à une température de 

chill roll de 50°C.  

Le dernier paramètre tiré de la modélisation est la constante de relaxation kr dont l’évolution 

est représentée pour les différents films en figure 184.  
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Figure 184 – Évolution du coefficient kr en fonction de l’activité pour les films références et les 

nanocomposites à base de MMT 

Cette constante peut s’apparenter à une constante de vitesse. Contrairement à la grandeur tD, 

ou aux coefficients de diffusion, la constante de relaxation, qui augmente en fonction de 

l’activité, semble indépendante de la TCR utilisée pour préparer les films et de la présence de 

montmorillonite dans ces derniers. Ainsi, une fois passé le premier régime de diffusion des 

molécules dans les volumes libres préexistants, le processus de relaxation des chaînes se 

déroule de la même manière dans l’ensemble des films. Ainsi, le réarrangement ou la 

redistribution des volumes libres dans la phase amorphe (caractéristique du régime de 

relaxation) se fait à la même vitesse dans tous les films.  

Nous avons vu figure 177 que le temps nécessaire aux molécules d’éthanol pour atteindre 

l’équilibre de sorption augmentait avec la TCR et l’ajout de charges. Cette tendance est ainsi 

reliée à la diminution de D et à l’augmentation de tD quand la TCR et/ou le pourcentage de 

MMT augmentent.  

Intéressons nous désormais à l’étude des cinétiques de diffusion des systèmes PA6/ZrP. Nous 

discuterons en effet des évolutions des comportements de sorption en fonction de la 

morphologie et de la microstructure cristalline de ces matériaux dans le paragraphe IV.3.2. 

consacré à l’établissement des relations structure – morphologie – propriétés. 
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IV.2.2. b) Systèmes PA6/ZrP 

Les évolutions du taux de sorption mt/meq en fonction de t0,5/L ont été représentées figure 185 

pour deux activités différentes (0,5 et 0,8). 
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Figure 185 – Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C pour les films PA1 / 0%ZrP / 6_50 et PA1 

/ 0,5%ZrP / 4,9_50 à une activité de 0,5 et 0,8 

Là encore, nous observons deux allures de courbes : des courbes représentatives d’une 

diffusion fickienne observées pour les hautes activités et des courbes caractéristiques de 

diffusion non fickienne aux basses activités. Néanmoins, le caractère non fickien est 

faiblement marqué (point d’inflexion très faible) comme peut l’illustrer la figure 185 (a=0,5). 

Le tableau 32 définit de façon plus précise les domaines d’activité dans lesquels intervient 

chacun de ces mécanismes. Nous remarquons de plus et de manière qualitative que la 

diffusion est légèrement plus lente dans le film nanocomposite que dans le film non chargé. 

Mais là encore, les différences restent assez faibles, surtout à faible activité. 

Caractéristiques des cinétiques 
Films 

a = 0,3 a = 0,5 a = 0,7 a = 0,8 a = 0,9 

PA1 / 0%ZrP / 6_50 

PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 
Tableau 32 – Allures des cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol à 40°C pour les films PA1 / 0%ZrP / 

6_50 et PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 

Les courbes cinétiques représentatives de la diffusion des molécules d’éthanol dans les films 

PA1/ 0%ZrP /6_50 et PA1/ 0,5%ZrP /4,9_50 ont pu être modélisées à partir du modèle de 

Non 
Fickiennes Fickiennes 

a = 0,5 a = 0,8 
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Berens et Hopfenberg modifié à basse activité (équation 76) et à partir des équations de Fick à 

haute activité (équation 75). L’évolution du coefficient de diffusion de l’éthanol pour ces 

deux films en fonction de l’activité est illustrée figure 186.  
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Figure 186 – Évolution du coefficient de diffusion de l’éthanol en fonction de l’activité pour les films PA1 / 

0%ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 

Les coefficients de diffusion représentatifs du comportement fickien varient peu à basse 

activité puis augmentent, ce qui traduit, là encore, un phénomène de plastification de la 

matrice par les molécules d’éthanol. 

L’ajout de phosphate de zirconium conduit au ralentissement de la vitesse de diffusion des 

molécules d’éthanol dans la matrice. Nous n’avons pas représenté l’évolution de ΦF en 

fonction de l’activité car le caractère non fickien peu marqué des courbes cinétiques rend la 

détermination de ce coefficient peu précise. 

Nous avons représenté figure 187 les évolutions de tD et de kR en fonction de l’activité pour 

les films PA1 / 0%ZrP /6_50 et PA1 / 0,5%ZrP /4,9_50. 



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur les propriétés de sorption à l’eau et à l’éthanol 

264 

0

20000

40000

60000

80000

0,3 0,5 0,7 0,9
activité

t D
 n

or
m

al
is

é 
(s

1/
2 /c

m
)

PA1 / 0% ZrP / 6_50

PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50

0,0E+00

4,0E-04

8,0E-04

1,2E-03

1,6E-03

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
activité

k r
 (s

-1
)

PA1 / 0% ZrP / 6_50

PA1 / 0,5% ZrP / 4,9_50

Figure 187 – Évolution de a)  tD en fonction de l’activité et de b) kr en fonction de l’activité 

pour les films PA1 / 0%ZrP / 6_50 et PA1 / 0,5%ZrP / 4,9_50 

Malgré le peu de points expérimentaux pouvant être déduits des analyses, nous pouvons voir 

que l’ajout de phosphate de zirconium dans la matrice polyamide semble néanmoins avoir un 

impact important sur le déclenchement du mécanisme de relaxation des chaînes de polymère. 

En effet, la relaxation intervient plus tard dans le film PA1/0,5%ZrP/4.9_50. Une fois le 

régime de relaxation atteint, la valeur de la constante de relaxation semble indépendante de la 

composition des films. 

IV.2.3. Comportement en présence d’éthanol liquide 

Les analyses de sorption de vapeur d’éthanol ont été complétées par des expériences de 

sorption d’éthanol liquide à 22°C. Les gains de masse à l’équilibre et les évolutions des taux 

de sorption mt/meq en fonction de t0,5/L ont été analysés pour les systèmes à base de MMT et 

de ZrP. 

IV.2.3. a) Systèmes PA6/MMT 

Nous avons représenté figure 188, l’évolution du gain de masse d’éthanol des films 

nanocomposites et des films références.  

a) b) 
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Figure 188 – Variation du gain de masse à l’éthanol (g/100g de matériau) des films références et des 

nanocomposites à base de MMT préparés à a) TCR=50°C et b) TCR=125°C 

Cette évolution des gains de masse est en accord avec les isothermes de sorption de vapeur. 

Le film PA2/0%MMT/7_50 sorbe une plus grande quantité d’éthanol que le film 

PA2/0%MMT/7_125 et l’ajout de charges permet de diminuer la capacité de sorption 

seulement à une TCR de 50°C. Nous montrons une nouvelle fois que l’ajout de charges tend à 

conférer aux films nanocomposites des capacités de sorption identiques. Enfin, l’utilisation 

d’un taux de 1% en masse de MMT n’a pas d’impact additionnel sur le paramètre 

thermodynamique. 

Les cinétiques de sorption d’éthanol liquide des films références et des nanocomposites à base 

de montmorillonite sont représentées figure 189. 
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Figure 189 – Cinétiques de sorption d’éthanol pur à 22°C des films références et des nanocomposites à 

base de MMT pour a) une TCR =50°C et b) une TCR =125°C 
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Comme pour les cinétiques de sorption de vapeur, toutes les courbes mt/meq = f(t1/2/L) 

traduisent un mécanisme de diffusion non fickien. Les temps de demi – sorption sont résumés 

dans le tableau 33.  

Films t1/2 (min) 

PA2/0%MMT/7_50 6,6 
PA2/0,5%MMT/7_50 539,6 
PA2/1%MMT/7_50 665,4 

PA2/0%MMT/7_125 122,6 
PA2/0,5%MMT/7_125 608,5 
PA2/1%MMT/7_125 668,9 

Tableau 33 – Valeurs des temps de demi-sorption à l’éthanol pour les films références et les 

nanocomposites à base de MMT 

La diffusion des molécules d’éthanol est plus rapide dans le film dépourvu de charges et mis 

en œuvre à une TCR de 50°C. 

L’ajout de 0,5% en masse de MMT diminue considérablement la vitesse de diffusion. Enfin, 

ce ralentissement s’accentue encore à taux de charges plus élevé. Ce résultat est en accord 

avec ce qui a été observé d’un point de vue cinétique en sorption de vapeur. 

IV.2.3. b) Systèmes PA6/ZrP 

Le tableau 34 et la figure 190 représentent les valeurs de gain de masse et les cinétiques de 

sorption d’éthanol à 22°C des deux films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50. 

Films 
Gain de masse 

(g d’éthanol/100g de matériau) 

PA1/0%ZrP/6_50 17,2 
PA1/0,5%ZrP/4,9_50 14,6 

Tableau 34 – Valeurs des gains de masse d’éthanol des films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50 
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Figure 190 – Cinétique de sorption d’éthanol liquide à 22°C pour les films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 

Le phosphate de zirconium a un effet un peu plus faible que la montmotillonite sur le 

paramètre thermodynamique du transport (diminution du gain de masse en éthanol de 17,2 à 

14,6 g pour 100g de matériau). Les courbes mt/meq = f(t1/2/L) des deux films présentent une 

très légère inflexion avant l’équilibre de sorption, attribuable à un mécanisme de diffusion 

non fickien. Cette inflexion est beaucoup moins marquée que dans le cas de l’ajout de MMT 

et les différences cinétiques observées entre le film PA6 et le film PA6/ZrP sont là encore très 

faibles (figure 190). 

IV.2.4. Conclusion 

Cette partie a permis d’étudier en détails les phénomènes de sorption d’éthanol dans les films 

de polyamide 6. Dans un premier temps, nous avons analysé et modélisé les isothermes de 

sorption de vapeur d’éthanol puis, dans un second temps, nous avons analysé et modélisé les 

cinétiques. 

Ainsi, nous avons montré que la quantité de molécules d’éthanol sorbées dans le 

PA2/0%MMT/7_50 était supérieure à celle sorbée par le film PA2/0%MMT/7_125. 

L’utilisation d’une TCR plus élevée semble donc permettre de diminuer la capacité de sorption 

d’éthanol. 
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L’ajout de 0,5% en masse de MMT engendre une diminution importante du gain de masse 

seulement à une TCR de 50°C. D’un point de vue thermodynamique, cet ajout conduit 

finalement à des comportements en sorption très proches des films nanocomposites mis en 

œuvre à une TCR de 50 ou 125°C. Enfin l’augmentation du taux de MMT n’a aucun effet 

additionnel sur ce paramètre. 

Les isothermes de sorption ont pu être modélisées grâce aux approches ENSIC et GAB (la 

théorie de Flory-Huggins n’a pas pu être utilisée dans le cas de l’éthanol). Ces deux modèles 

nous ont permis d’analyser les phénomènes d’agrégation dans nos films. Nous avons pu 

montrer que les phénomènes d’agrégation des molécules d’éthanol dans tous les films étaient 

très limités, même si, il semblerait que ces molécules s’agrègent un peu plus dans le film 

PA2/0%MMT/7_50. Nous avons aussi pu montrer que ce film offrait plus de sites de sorption 

aux molécules d’éthanol. 

En ce qui concerne les cinétiques, les mécanismes sont généralement non fickiens, excepté 

pour le film PA2/0%MMT/7_50 et seulement à haute activité. Le modèle développé par 

Berens – Hopfenberg (équation 76) nous a permis de décrire avec précision les cinétiques non 

fickiennes, à travers les paramètres caractéristiques du transport (D, tD, Φf et kR). 

Ainsi, les mécanismes de diffusion résultent le plus souvent de la combinaison d’un régime 

fickien où les molécules diffusent en utilisant les volumes libres préexistants dans la phase 

amorphe et d’un régime de relaxation des chaînes macromoléculaires qui commence à un 

temps tD, et qui correspond à un réarrangement des volumes libres de la phase amorphe. La 

création de nouvelles cavités ou de cavités plus grosses permet d’accueillir ainsi plus de 

molécules de pénétrant et d’accélérer la diffusion.  

Nous avons observé que le temps nécessaire aux molécules d’éthanol pour atteindre 

l’équilibre de sorption augmentait avec la TCR et l’ajout de charges. Cette tendance a été reliée 

à la diminution de D, à l’augmentation de tD quand la TCR et/ou le pourcentage de MMT 

augmentent. En revanche, une fois atteint le régime de relaxation des chaînes, le processus de 

diffusion est indépendant de la morphologie du film puisque kR est identique pour la famille 

de films étudiés.  
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Enfin, nous avons étudié les systèmes à base de ZrP pour un taux de charges de 0,5% et une 

TCR de 50°C. L’ajout de charges permet de limiter les phénomènes d’agrégation des 

molécules d’éthanol et de ralentir la vitesse de diffusion des molécules d’éthanol. 

Néanmoins, même si l’impact de la MMT et du ZrP sur les mécanismes de sorption est 

semblable, nous avons tout de même pu montrer que certaines différences existaient entre ces 

deux systèmes. En particulier au niveau des mécanismes de diffusion. Ces différences seront 

discutées dans la partie suivante dont l’objectif est de relier la morphologie et les propriétés 

de transport. 

La dernière partie va donc être consacrée à la comparaison des propriétés de transport des 

molécules d’eau et des molécules d’éthanol pour les différents systèmes. Elle sera séparée en 

quatre parties distinctes. Tout d’abord, nous nous intéresserons aux films non chargés. Ensuite 

nous étudierons les films nanocomposite à base de MMT puis ceux à base de ZrP. Cette 

analyse progressive nous permettra enfin de conclure de façon plus globale sur l’ensemble de 

nos systèmes et de mettre en exergue le rôle important d’un nouveau paramètre 

morphologique sur le transport. 



Effet du procédé de mise en œuvre et des nanocharges sur les propriétés de sorption à l’eau et à l’éthanol 

270 

IV.3. Discussion et proposition de mécanisme de sorption en regard de 

l’architecture/morphologie des films 

Dans cette partie, nous allons comparer les résultats de transport des molécules d’eau et 

d’éthanol qui sont deux molécules polaires, qui ont des diamètres cinétiques et des paramètres 

de solubilité différents (tableau 35). 

dcinétique (Å) δδδδ (cal1/2/cm3/2)    
Éthanol 4,46 [31] 12,7 [35, 36]

Eau 2,65 [31] 23,4 [35, 36]

PA6 - 10,8 [37]

Tableau 35 – Diamètres cinétiques des molécules d’eau et d’éthanol et paramètres de solubilité δδδδ    de ces 

molécules et du polyamide 6 

IV.3.1. Films non chargés 

Cette partie concerne exclusivement les films PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT /7_125. 

Nous allons discuter dans un premier temps des aspects thermodynamiques du transport. 

Nous aborderons par la suite les aspects cinétiques. 

Nous avons représenté figure 191 les gains de masse à l’eau et à l’éthanol (exprimés en 

g/100g de matériau) de ces deux films. 
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Figure 191 – Effet du type de molécule pénétrante sur le gain de masse des films  

PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT/7_125 

Les isothermes montrent que la masse d’éthanol sorbée est plus importante que la masse 

d’eau sorbée. De plus, l’écart de gain de masse à l’éthanol entre les deux films références est 

beaucoup plus grand qu’à l’eau. Nous avons représenté figure 192 le nombre de molécules 

d’eau et d’éthanol sorbées par motif constitutif amorphe de PA6 pour les films 

PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT /7_125. 
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Figure 192 – Effet du type de molécule pénétrante sur le nombre de molécules de pénétrant sorbé par 

motif constitutif de la phase amorphe du PA6 pour les films PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT/7_125 

Le nombre de molécules d’éthanol sorbées est inférieur au nombre de molécules d’eau 

sorbées. De plus, le nombre de molécules d’eau sorbées est très légèrement supérieur dans le 

film PA2/0%MMT/7_50 par rapport au film PA2/0%MMT/7_125. Par ailleurs le faible écart 
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observé entre ces deux films semble constant sur tout le domaine d’activité (écart proche de 

0,04). En revanche, avec l’éthanol, la différence de capacité de sorption entre les deux films 

est plus marquée et l’écart s’intensifie quand l’activité augmente (écart de 0.16 à a=0.9). 

Nous avons résumé dans le tableau 36 les paramètres kp et ks déterminés à partir du modèle 

ENSIC pour les couples (polymère/eau) et (polymère/éthanol).  

 kp ks

 Eau 

PA2/0%MMT/7_50 0,071 1,34 
PA2/0%MMT/7_125 0,065 1,29 

 Éthanol 

PA2/0%MMT/7_50 0,166 1,08 

PA2/0%MMT/7_125 0,152 0,65 
Tableau 36 – Paramètres kp et ks tirés du modèle ENSIC pour les films PA2/0%MMT/7_50 et 

PA2/0%MMT/7_125 à l’eau et à l’éthanol  

Les valeurs de kp montrent que l’affinité de l’éthanol pour le PA6 est plus grande que 

l’affinité de l’eau pour ce même polymère. Cette tendance est en adéquation avec les valeurs 

des paramètres de solubilité : δéthanol plus proche de δPA6 que pour l’eau. 

Par ailleurs, l’affinité de l’eau pénétrante pour l’eau déjà sorbée est plus grande que l’affinité 

de l’éthanol pénétrant pour l’éthanol déjà sorbé puisque pour le même film polymère kseau > 

kséthanol.  

Nous avons représenté l’évolution de Nc (figure 193, a)) et l’évolution du nombre de sites de 

sorption (n/Nc) (figure 193, b)) en fonction de l’activité pour les différents films.  
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Figure 193 – a) Évolution du nombre moyen de molécules d’eau et d’éthanol par agrégat en fonction de 

l’activité pour les deux films références. b) Évolution de n/Nc en fonction de l’activité pour les deux films 

références 

Cas du modèle de GAB 

La tendance observée dans le cas du modèle ENSIC (kseau > kséthanol) se reflète également sur 

le nombre moyen de molécules par agrégat formé à haute activité, Nc ayant été calculé par le 

modèle GAB (figure 193, a)). 

En effet, le nombre moyen de molécules d’eau par cluster est plus important que le nombre 

moyen de molécules d’éthanol par cluster aux hautes activités. Ainsi, le phénomène 

d’agrégation est favorisé dans le cas de l’eau. 

L’analyse des courbes Nc = f(a) de la figure 193 a), montre de plus que la différence de Nc

entre les deux films préparés pour des températures de chill roll différentes est quasiment 

nulle pour l’eau alors qu’un léger écart existe pour l’éthanol.  

Les sites de sorption sont en moyenne plus nombreux pour l’eau que pour l’éthanol comme le 

montre la figure 193 b). Nous observons enfin peu de différences entre les deux films pour 

l’eau contrairement à l’éthanol pour lequel le nombre de sites de sorption est plus limité à une 

TCR de 125°C. 

Le plus grand nombre de sites de sorption pour l’eau dans le PA6 en dépit de sa plus faible 

affinité par rapport à l’éthanol peut s’expliquer par sa taille plus faible. Ainsi, un nombre de 

volumes libres plus élevé serait accessible à cette molécule en regard de l’éthanol. Par contre, 

si on ne discerne pas de différence significative en fonction des films pour l’eau, on en 

distingue une pour l’éthanol avec une capacité de sorption plus élevée pour le film préparé à 

une température de chill roll de 50°C (figure 192).

a) b) 

Nc = 1 
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Les études morphologiques ont montré que l’utilisation d’une température de chill roll de 

50°C pour la mise en œuvre des films PA6 non chargés (en comparaison avec celle de 125°C) 

induisait un taux de phase cristalline γ, une taille des lamelles cristallines (La et Lc), et une 

mobilité moléculaire de la phase amorphe plus faibles. En revanche, faire varier la 

température de chill roll n’induit aucune orientation des lamelles cristallines γ et modification 

du taux de cristallinité global.  

Selon les approches géométriques proposées dans la littérature (par exemple, approche de 

Maxwell qui ne considère que le taux de phase imperméable global), et dans la mesure où le 

taux de cristallinité ne varie pas entre le film PA2/0%MMT/7_50 et le film 

PA2/0%MMT/7_125, on ne devrait pas avoir de différence de capacité de sorption entre ces 

deux films.  

En raisonnant à un niveau d’échelle plus fin, et en considérant la taille des lamelles 

cristallines pour chaque film, on devrait avoir un nombre d’interface phase amorphe/phase 

cristalline plus important dans le film PA2/0%MMT/7_50. La mobilité réduite dans la phase 

amorphe pour le film préparé à une TCR de 50°C pourrait sans doute être expliquée par un 

effet induit des lamelles cristallines et de ces interfaces à mobilité plus restreintes sur la 

mobilité des segments de chaînes dans la phase amorphe. Néanmoins, aucune de nos analyses 

morphologiques ne nous permet de statuer sur la compacité/densité des zones développées au 

voisinage de ces interfaces. Il semblerait d’après nos analyses de transport qu’elles pourraient 

renfermer une distribution de volumes libres différente dans le film PA2/0%MMT/7_50 que 

dans le film PA2/0%MMT/7_125. Ainsi, la taille des volumes libres tendrait à être plus 

élevée pour le film mis en œuvre à une TCR de 50°C, ce qui expliquerait la capacité de 

sorption initiale plus marquée de ce film pour l’éthanol en regard du film préparé à une TCR

de 125°C. Ceci est appuyé par le fait que ΦF (contribution du mécanisme fickien) est plus 

faible à une TCR de 125°C qu’à une TCR de 50°C, avec une masse totale sorbée également plus 

faible. Il est à noter toutefois que le taux global de volumes libres ne devrait être très différent 

selon les films puisque les capacités de sorption à l’eau sont similaires.  

Ce raisonnement est en accord avec les travaux de Debowska et al. [38]. D’après ces auteurs, 

un échantillon de PA6 refroidi dans des conditions douces aurait des lamelles plus épaisses, 

une morphologie lamellaire plus uniforme, et surtout une zone interfaciale phase 
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amorphe/phase cristalline plus fine. D’après leurs travaux, les zones interfaciales dans un 

échantillon refroidi rapidement seraient plus grandes et présenteraient un certain nombre de 

défauts. 

On voit ainsi l’intérêt des petites molécules et de l’analyse des propriétés de transport à faible 

activité comme sonde fine de l’architecture des matériaux. Nous allons voir que les aspects 

cinétiques du transport vont également conforter notre raisonnement et nous permettre aussi 

de mieux expliciter le phénomène d’agrégation qui se produit à plus haute activité. 

De manière générale, les phénomènes diffusionnels résultent d’un processus naturel qui tend à 

égaliser la concentration d’une espèce pénétrante dans un environnent donné. Dans le cas des 

polymères, la diffusion des molécules a lieu dans les volumes libres de la phase amorphe (ou 

cavités). Ainsi, la vitesse de diffusion va dépendre, certes de l’affinité polymère/pénétrant, 

mais aussi de la taille de la molécule pénétrante et de la quantité et distribution de taille des 

vides élémentaires de la phase amorphe.  

La figure 194 représente les cinétiques de sorption de vapeur d’eau et d’éthanol des films 

PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT/7_125 pour une activité de 0,7 (les tendances sont les 

mêmes pour les autres activités (0,3, 0,5, 0,8 et 0,9)). 
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Figure 194 – a) Cinétiques de sorption de vapeur d’eau des films PA2/0%MMT/7_50 et 

PA2/0%MMT/7_125 

b) Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol des films PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT/7_125 

a = 0,7 

En présence d’eau, les mécanismes sont fickiens. Les molécules d’eau, de par leur faible taille 

peuvent très facilement accéder aux volumes libres. Des phénomènes de réorganisation des 

b) a) 
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chaînes macromoléculaires ne sont pas nécessaires pour permettre la diffusion de ces petites 

molécules et la différence entre les films préparés à une TCR de 50°C et 125°C est très faible. 

On bascule vers un mécanisme plus complexe et non fickien pour l’éthanol.  

Au démarrage du processus de diffusion, les molécules d’éthanol vont d’abord diffuser vers 

les sites spécifiques et dans les vides préexistants qui leur seront accessibles. Cette étape 

n’engendre pas de réarrangements structuraux majeurs et correspond à un mécanisme fickien. 

Une étape induisant un phénomène de relaxation intervient ensuite. 

Nous avons représenté figure 195 l’évolution du coefficient de diffusion D des petites 

molécules eau et éthanol pour les films références. Ce coefficient de diffusion rend compte de 

la vitesse de diffusion avant tout phénomène de relaxation. 

Figure 195 – Evolution du coefficient de diffusion D des films références à l’eau et à l’éthanol. 

Le coefficient D rend donc compte en grande partie de l’accessibilité initiale des vides. Les 

coefficients de diffusion de l’eau sont globalement plus élevés que les coefficients de 

diffusion de l’éthanol, de par essentiellement la taille de la molécule d’eau, qui est plus petite. 

De plus, la diffusion de l’eau (et de l’éthanol) est plus rapide dans le film mis en œuvre à une 

TCR de 50°C. En raisonnant à partir de la mobilité des chaines appréhendée par analyse 

diélectrique, on devrait obtenir la tendance inverse puisque les chaînes polymères sont moins 

mobiles dans ce film. Par ailleurs, aucune différence d’orientation des phases cristallines 

imperméables n’est observée dans les films. Ainsi, ces phases n’induisent pas d’effet de 

tortuosité différent dans les deux films. Les différences observées entre les films, pour l’eau 

d’une part, et pour l’éthanol d’autre part, (figure 194 et figure 195) proviennent probablement 

là encore de la taille des volumes libres plus élevée dans les films préparés pour une 
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température de chill roll de 50°C par rapport au film préparé pour une température de chill 

roll de 125°C. Enfin, en ce qui concerne le mécanisme de relaxation observée pour l’éthanol, 

il intervient avec un temps de retard plus long dans le film PA2/0%MMT/7_125, du fait de la 

capacité de sorption initiale et de la vitesse de diffusion plus lente dans ce film. Une fois 

déclenché, ce mécanisme se produit de la même manière dans les deux films et permet à haute 

activité de conduire à la formation de cluster d’éthanol. Il aurait été intéressant pour 

approfondir l’analyse de ce phénomène de pouvoir estimer le volume des clusters d’eau et 

d’éthanol, d’une part, et de voir comment la température de transition vitreuse du matériau 

ainsi que les relaxations secondaires évoluent en présence d’eau ou d’éthanol. En effet, la 

sorption initiale puis la formation d’agrégat semble se produire de façon plus douce pour l’eau 

que pour l’éthanol puisque les phénomènes de relaxation ne sont pas observées pour l’eau. 

Pour l’eau, le phénomène d’agrégation se développe apparemment à partir de sites préétablis, 

ce qui explique l’évolution du rapport n(eau)Nc (augmentation à faible activité suivi d’une 

constance des valeurs lorsque le phénomène d’agrégation se produit). Pour l’éthanol, les 

phénomènes de relaxation conduisent probablement à des modifications de volumes 

accessibles ce qui pourrait en partie expliquer l’augmentation de n(éthanol)/Nc observée. Ce 

rapport est par ailleurs plus élevé pour le film préparé à une température de chill roll de 50°C 

qui présente à priori des volumes libres de taille plus élevée. 

L’étude des cinétiques de sorption de vapeur d’eau et d’éthanol à 40°C a été complétée par 

l’étude des cinétiques de sorption d’eau et d’éthanol liquide. Les valeurs des temps de demi- 

sorption à l’eau et à l’éthanol sont résumées dans le tableau 37. 

 t1/2 (min) 

Eau 
PA2/0%MMT/7_50 3,3 

PA2/0%MMT/7_125 8,9 

Éthanol 

PA2/0%MMT/7_50 6,6 
PA2/0%MMT/7_125 122,6 

Tableau 37 – Valeurs des temps de demi sorption à l’eau et à l’éthanol des films  

PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0%MMT/7_125 
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Nous confirmons nos observations et conclusions précédentes, à savoir que les différences à 

l’eau entre les deux films sont très faibles et la diffusion rapide, contrairement à l’éthanol où 

les différences entre les deux films sont importantes et la diffusion des molécules très lente 

dans le film préparé à une TCR de 125°C. Encore une fois, la taille des volumes libres 

accessibles semblerait jouer un rôle majeur. 

Après avoir discuté des relations entre morphologie, structure et propriétés de transport des 

films références, nous allons nous intéresser aux systèmes nanocomposites à base de 

montmorillonite. 
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IV.3.2. Nanocomposites à base de MMT 

Nous allons raisonner dans cette partie à partir des résultats obtenus sur les films références et 

les nanocomposites à base de 0,5% en masse de MMT. 

Nous allons discuter en premier lieu des aspects thermodynamiques puis des aspects 

cinétiques. 

Nous avons représenté figure 196 le nombre de molécules d’eau et d’éthanol sorbées par 

motif constitutif amorphe de PA6 pour les deux films références et les deux films 

nanocomposites à base de 0,5% en masse de MMT. 
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Figure 196 – Effet du type de pénétrant sur le nombre de molécules de pénétrant sorbé par motif 

constitutif de la phase amorphe du PA6 pour les films références et nanocomposites à base de 0,5% en 

masse de MMT 

L’ajout d’un faible taux massique de MMT dans une matrice PA6, pour une TCR de 50°C, 

conduit à une réduction importante du nombre de molécules d’éthanol sorbées par rapport au 

film mis en œuvre à une TCR de 125°C. L’effet observé est moins marqué pour l’eau. 

Le tableau 38 résume les paramètres kp et ks des deux films références et des deux films 

nanocomposites obtenus à l’eau et à l’éthanol. 
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 kp ks

 Eau 
PA2/0%MMT/7_50 0,071 1,34 

PA2/0,5%MMT/7_50 0,069 1,30 
PA2/0%MMT/7_125 0,065 1,29 

PA2/0,5%MMT/7_125 0,068 1,26 
 Éthanol 

PA2/0%MMT/7_50 0,166 1,08 
PA2/0,5%MMT/7_50 0,152 0,78 
PA2/0%MMT/7_125 0,152 0,65 

PA2/0,5%MMT/7_125 0,152 0,62 
Tableau 38 – Paramètres kp et ks tirés du modèle ENSIC pour les films références et nanocomposites à 

base de 0,5% en masse de MMT 

Pour l’eau, les paramètres kp et ks ne sont pas ou peu sensibles à l’ajout de charges et ce, 

quelle que soit la TCR utilisée pour préparer les films. 

Pour l’éthanol, l’ajout de 0,5% de MMT à une TCR de 50°C provoque une diminution 

significative du paramètre kp et du paramètre ks. L’incorporation de montmorillonite dans le 

film préparé à une TCR de 50°C limite donc à la fois la sorption initiale et la formation 

d’agrégat, alors que pour une TCR de 125°C, l’impact des charges sur kp et ks est nul.  

On remarque enfin que les valeurs des paramètres thermodynamiques caractéristiques des 

nanocomposites pour l’eau d’une part, et pour l’éthanol d’autre part, sont proches quelle que 

soit la TCR. 

Les mêmes tendances peuvent être observées à partir de l’analyse des courbes des évolutions 

de Nc et du nombre de sites de sorption (figure 197).  
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pour l’eau et l’éthanol en fonction de l’activité pour les films références et nanocomposites à base de 0,5% 

en masse de MMT - Cas du modèle GAB. 

On relève toujours que les différences sont faibles à l’eau et plus marquée à l’éthanol entre le 

film non chargé préparé à une TCR de 50°C et les autres films. L’ajout de charges tend à 

limiter la sorption d’éthanol, la valeur de Nc et le nombre de sites de sorption dans un film 

préparé à une TCR de 50°C alors qu’il la modifie peu pour un film préparé à une TCR de 

125°C. 

Les études liées à la morphologie (chapitre III) ont montré que le taux de cristallinité n’était 

pas modifié en présence de MMT, quelles que soient les conditions de process, et que les 

charges étaient dans le plan du film pour l’ensemble des nanocomposites. L’ajout de 0,5% en 

masse de montmorillonite induit une orientation importante des lamelles cristallines 

perpendiculairement à la surface du film et ce, quelle que soit la température de chill roll. Par 

contre, la proportion de phase cristalline γ, la taille des lamelles cristallines et amorphes et la 

mobilité moléculaire n’augmentent, après ajout de charges, que pour le film préparé à une 

température de chill roll de 50°C. Nous avons enfin remarqué que l’ensemble des 

caractéristiques liées à la morphologie et à la mobilité des nanocomposites préparés à une TCR

de 50°C tendaient vers celles des nanocomposites mis en œuvre à une TCR de 125°C. 

Ainsi, au vu de cette analyse, il semble logique d’obtenir des propriétés de sorption 

comparables pour l’ensemble des nanocomposites.  

Par contre, les évolutions plus marquées de propriétés observées après introduction de 

montmorillonite pour les films préparés à une TCR de 50°C en comparaison de celles 

observées pour les films préparés à une TCR de 125°C ne peuvent être imputées, ni à une 

variation du taux de cristallinité (qui reste constant), ni à une orientation spécifique des phases 

cristallines. En effet, ce dernier paramètre ne devrait pas jouer sur les caractéristiques 

thermodynamiques du transport.  

En revanche, l’augmentation de la taille des lamelles cristallines dans le nanocomposite 

préparé à une TCR de 50°C pourrait conduire à diminuer la quantité d’interfaces phase 

polymère amorphe/phase cristalline et à y limiter également la présence de défauts expliquant 

la diminution de la capacité de sorption d’éthanol du film nanocomposite préparé à une TCR

de 50°C en regard du film référence. Les morphologies devenant similaires à celles des films 

préparés à une TCR de 125°C, on tend alors vers les propriétés des nanocomposites préparés à 

la TCR de 125°C. 
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Nos conclusions reliant aspect thermodynamique du transport et morphologie vont être 

appuyées par l’étude des paramètres cinétiques.  

Nous rappelons dans la figure 198 a) et la figure 198 b) l’évolution des coefficients de 

diffusion D des molécules d’eau et d’éthanol déterminés sur les films références et les 

nanocomposites. Nous avons représenté sur ces figures les coefficients de diffusion des films 

références et des films nanocomposites préparés avec 0,5 et 1% en masse de MMT. 
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Figure 198 – a) Évolution du coefficient de diffusion fickien des molécules d’eau dans les films références 

et nanocomposites à base de MMT en fonction de l’activité 

b) Évolution du coefficient de diffusion fickien des molécules d’éthanol dans les films références et 

nanocomposites à base de MMT en fonction de l’activité 

En présence de charges et quelle que soit la température de chill roll utilisée, les coefficients 

de diffusion des molécules (d’eau et d’éthanol) des nanocomposites tendent vers des valeurs 

similaires. Ce résultat conforte nos conclusions précédentes et est en lien avec l’évolution des 

morphologies.  

Les rapports Dmatrice référence/Dnanocomposite expérimentaux, qui caractérisent d’après la loi de 

Nielsen, le facteur de tortuosité, sont de l’ordre de 4 dans le cas de l’eau et de l’éthanol. Si la 

charge était seule en cause dans ce ralentissement de la diffusion, un facteur de forme de la 

MMT de l’ordre de 2500 serait nécessaire. Le facteur de forme des charges mesuré 

expérimentalement est bien plus faible (  20) et ne peut expliquer à lui seul ce ralentissement. 

Dans l’ensemble des paramètres morphologiques étudiés, nous avons mis en évidence une 

orientation des lamelles cristallines qui pourrait contribuer au ralentissement de la diffusion 

dans les deux nanocomposites. Olivier et al. [8] avaient montré l’importance de ce paramètre 

associé au taux de phase cristalline γ sur les propriétés barrière aux gaz. 

a)  b)  
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Enfin, pour les films préparés à une TCR de 50°C, la diminution de la taille des volumes libres 

contribuerait également au ralentissement de la diffusion. 

Nous allons nous intéresser dans la partie suivante à la comparaison des systèmes PA6/ZrP et 

PA6/MMT.  

IV.3.3. Comparaison des systèmes PA6/ZrP – PA6/MMT  

Cette partie traite des résultats de sorption d’eau et d’éthanol pour les systèmes PA6/ZrP et 

PA6/MMT. Elle ne concerne que le film référence et les nanocomposites à base de 0,5% en 

masse de charges (MMT ou ZrP) préparés à une TCR de 50°C. Nous tenterons ainsi de voir si 

les résultats de transport sont en accord avec ceux obtenus en morphologie.  

Le tableau 39 représente les rapports de gains de masse entre le film référence et le film 

nanocomposites correspondant, pour l’eau et l’éthanol liquides. 

Eau Éthanol 

Gfilm référence / Gfilm nanocomposite Gfilm référence / Gfilm nanocomposite

Système ZrP 1,0 1,2 
Système MMT 1,5 1,5 

Tableau 39 – Rapports de gains de masse entre film référence et film nanocomposite, pour l’eau et 

l’éthanol liquides 

Que ce soit pour l’eau ou pour l’éthanol, les rapports de gains de masse sont plus faibles 

quand la charge utilisée est le ZrP. 

Nous nous sommes également intéressés aux rapports de n(éthanol) par motif constitutif 

amorphe de PA6 des films références par n(éthanol) par motif constitutif amorphe de PA6 des 

films nanocomposites. Ces rapports ont été calculés à partir des isothermes de sorption de 

vapeur d’éthanol à 40°C et sont présentés figure 199. 
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Figure 199 – n(éthanol) par motif constitutif amorphe de PA6 des films références / n(éthanol) par motif 

constitutif amorphe de PA6 des films nanocomposites calculé à partir des isothermes de sorption de 

vapeur d’éthanol des nanocomposites à base de 0,5% de ZrP et de 0,5% de MMT   

Sur toute la gamme d’activité, la différence entre film référence et nanocomposite est la moins 

grande quand la charge ZrP est utilisée. Les résultats du tableau 39 sont donc confirmés. 

Nous avons également comparé les paramètres cinétiques du système PA6/ZrP avec ceux du 

système PA6/MMT. Le tableau 40 représente les rapports de temps de demi-sorption entre un 

film référence et un film nanocomposite, pour l’eau et l’éthanol liquides. 

Eau Éthanol 
t1/2 film référence / t1/2 film nanocomposite t1/2 film référence / t1/2 film nanocomposite

Système ZrP 1,7 1,2 
Système MMT 3,5 81,8 

Tableau 40 – Rapports des temps de demi-sorption entre film référence et nanocomposite, pour l’eau et 

l’éthanol liquides 

Que ce soit pour l’eau ou pour l’éthanol, les rapports de temps de demi-sorption sont 

beaucoup plus faibles quand la charge est le ZrP. 

Les cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol pour les films à base de ZrP et de MMT pour 

une activité de 0,7 sont représentées figure 200. Les mêmes allures sont observées aux autres 

activités. 
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Figure 200 – a) Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4,9_50 

b) Cinétiques de sorption de vapeur d’éthanol des films PA2/0%MMT/7_50 et PA2/0,5%MMT/7_50 

Activité = 0,7 

A même activité, et du point de vue qualitatif, nous remarquons que les écarts entre les 

cinétiques de sorption d’éthanol des films PA1/0%ZrP/6_50 et PA1/0,5%ZrP/4,9_50 sont 

faibles en regard de ceux observés pour les films PA2/0%MMT/7_50 et 

PA2/0,5%MMT/7_50. 

A travers cette étude, nous venons de montrer que la présence du ZrP conduisait à une 

diminution nettement moins importante des paramètres thermodynamiques et cinétiques, 

comparativement à la MMT. 

Notre étude menée au chapitre III a montré que l’ajout d’un faible taux massique de ZrP 

n’induisait ni modification de la morphologie, ni modification de la mobilité. Selon nos 

conclusions tirées aux paragraphes IV.3.1 et IV.3.2, il semble assez logique de voir que les 

écarts entre les paramètres thermodynamiques et cinétiques des films PA1/0%ZrP/6_50 et 

PA1/0,5%ZrP/4.9_50 soient très faibles. 

Toutefois, la diffusion de l’éthanol en présence de ZrP est légèrement ralentie. Nous avons 

représenté figure 201 l’évolution du facteur de tortuosité calculé par le rapport Dmatrice 

référence/Dnanocomposite pour les nanocomposites à base de ZrP et de MMT à une activité de 0,5. 

Nous avons également reporté dans cette figure la valeur de τ calculée à partir du facteur de 

forme expérimental des charges (chapitre III). Ce facteur de forme est d’environ 20 que ce 

soit pour la MMT ou le ZrP. 

a) b) 
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Figure 201 – Évolution du facteur de tortuosité en présence de 0,5% en masse de ZrP ou de MMT pour 

une activité de 0,5 

Alors que la présence et la dispersion aboutie de MMT ne peuvent expliquer à elles seules le 

ralentissement de la diffusion, dans la mesure où il faudrait un facteur de forme extrêmement 

grand, la tortuosité induite par la dispersion aboutie du ZrP pourrait permettre d’expliquer à 

elle seule la diminution de la vitesse de diffusion. Ce résultat est ainsi en accord avec 

l’absence d’évolution morphologique en présence de ZrP. 
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IV.4. Conclusion 

Ce chapitre IV a permis d’étudier en détails les phénomènes de sorption d’eau et d’éthanol 

dans les systèmes PA6/MMT et PA6/ZrP. 

Les isothermes de sorption des films à l’eau et à l’éthanol sont linéaires aux basses activités 

puis convexes aux hautes activités. Cette forme d’isotherme traduit un gonflement et la 

formation d’agrégats à fortes activités. 

L’étude des films références a montré une capacité de sorption d’éthanol plus faible dans le 

film préparé à une TCR de 125°C. Pour l’eau, la différence entre les films préparés à une TCR

de 50 et 125°C est moins marquée. La présence de MMT tend à diminuer significativement 

les capacités de sorption à l’éthanol des films préparés à une TCR de 50°C, contrairement à 

l’eau où l’impact est moins marqué.  

Étant donné les faibles taux de charges des nanocomposites et malgré les capacités 

d’adsorption des charges à l’eau et l’éthanol, nous avons émis l’hypothèse que la capacité de 

sorption des nanocomposites était principalement due à la phase amorphe du polyamide 6. 

Les isothermes de sorption de vapeur d’eau et d’éthanol ont été modélisées à l’aide des 

modèles de Flory-Huggins, GAB et ENSIC. Le modèle de Flory-Huggins s’est révélé 

pertinent pour l’eau mais non adéquat dans le cas de l’éthanol. Le modèle ENSIC, bien qu’il 

puisse ajuster correctement les points expérimentaux, diverge dans le calcul de Nc. Enfin, le 

modèle de GAB s’est révélé être le plus efficace dans la détermination du nombre de 

molécules de pénétrant par agrégat (Nc) et du nombre de sites de sorption (n/Nc) dans le cas 

de l’eau et de l’éthanol. 

L’étude des cinétiques de sorption a montré des comportements différents pour l’eau et 

l’éthanol. 

Pour l’eau, les courbes expérimentales sont toutes fickiennes et ont pu être modélisées à l’aide 

des équations de Fick à D constant. Le coefficient D est légèrement plus grand pour un film 

préparé à une TCR de 50°C et l’ajout de charges conduit à une diminution de D. 

Pour l’éthanol, les courbes expérimentales sont majoritairement non fickiennes. Le modèle de 

Berens-Hopfenberg a été utilisé pour la modélisation de nos systèmes. Ce modèle comporte 

deux étapes : une étape où les molécules diffusent sur les volumes libres préexistants et une 
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seconde étape liée à des phénomènes de relaxation de chaînes. Il a été possible de déterminer 

les paramètres D, tD, ΦF et kR. Nous avons montré que le temps nécessaire aux molécules 

d’éthanol pour atteindre l’équilibre de sorption était relié à D et à tD et augmentait avec la TCR

et l’ajout de charges. 

Enfin, la comparaison des deux molécules utilisées dans cette étude a permis de montrer 

qu’un film préparé à une TCR de 50°C avait probablement des tailles de volumes libres dans la 

phase amorphe plus grandes que dans le film référence préparé à une TCR de 125°C. Nous 

avons également pu montrer que les paramètres du transport du nanocomposite à base de 

MMT mis en œuvre à une TCR de 50°C tendait vers ceux des nanocomposites préparés à une 

TCR de 125°C, ce qui est en accord avec les résultats tirés de l’étude morphologique des films. 

Concernant le phosphate de zirconium, notre étude a montré qu’il ne semblait pas induire de 

différences majeures sur les paramètres thermodynamiques et cinétiques par rapport à la 

matrice, ce résultat étant là encore en parfaite adéquation avec les résultats issus des 

caractérisations morphologiques de ces films. 
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CONCLUSION GENERALE

La finalité de cette thèse était d’établir les relations entre morphologie et propriétés de 

sorption à l’éthanol et à l’eau de films à base de polyamide 6 chargés ou non en fonction des 

conditions de mise en œuvre, à savoir la température de chill roll et le taux d’étirage dans le 

fondu. 

Une recherche bibliographique nous a permis de décrire en détails les matériaux utilisés pour 

notre étude. Ce chapitre I a également permis de montrer que la microstructure cristalline du 

polyamide 6 était très sensible au procédé de mise en œuvre, à la vitesse de refroidissement, 

ainsi qu’à la présence de charges lamellaires. Nous avons également montré que les propriétés 

de sorption à l’éthanol, bien que peu évoquées dans la littérature, et à l’eau du PA6 étaient 

étroitement liées à la microstructure du PA6 et à la présence des charges. 

Les paramètres d’étude du procédé ont été la température de chill roll (TCR = 50 et 125°C) et 

le taux d’étirage (6 – 10,8). Deux nanocharges lamellaires ont été utilisées : une 

montmorillonite organophile à 0,5 et 1% en masse et le phosphate de zirconium non modifié à 

0,5 % en masse. 

L’étude morphologique ainsi que l’étude de la sorption d’eau et d’éthanol liquide n’ont 

montré aucun impact du taux d’étirage des films en phase fondu. 

La température de chill roll utilisée pour refroidir les films est le paramètre procédé qui a le 

plus d’impact. L’utilisation d’une température de chill roll de 50°C conduit à une quantité de 

phase γ dans la phase cristalline plus faible que pour une TCR de 125°C. De plus, pour une TCR

de 50°C, la taille des lamelles cristallines et la mobilité moléculaire dans la phase amorphe 

sont plus faibles comparativement aux films mis en œuvre à une TCR de 125°C. En revanche, 

aucune orientation préférentielle des lamelles cristallines γ, ni de modification du taux de 

cristallinité n’est observée quelle que soit la température de chill roll utilisée. 

L’ajout d’un faible taux de montmorillonite (0,5 et 1% en masse) a un effet important sur la 

morphologie des films, principalement pour une température de chill roll de 50°C. La 
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dispersion de la montmorillonite est aboutie pour les deux taux de charges aux deux 

températures de chill roll. Les feuillets de cette charge sont également orientés dans le plan du 

film. Concernant la morphologie, l’ajout de montmorillonite génère une orientation des 

lamelles cristallines perpendiculairement à la surface du film, quelle que soit la température 

de chill roll utilisée. En revanche, la proportion de phase cristalline γ, la taille des lamelles 

cristallines et la mobilité moléculaire augmentent avec l’ajout de MMT seulement à une TCR

de 50°C. Nous avons également montré que l’augmentation du taux de charges (de 0,5 à 1% 

en masse) n’engendrait pas de modification majeure des caractéristiques morphologiques du 

polymère.  

Enfin, quelle que soit la température de chill roll, les morphologies des nanocomposites sont 

très proches. 

En ce qui concerne le ZrP non modifié, son incorporation dans le polyamide 6 à une 

température de chill roll de 50°C a montré que les charges étaient bien dispersées dans la 

matrice et que les feuillets étaient orientés dans le plan du film. En revanche, la présence de 

cette charge synthétique n’a aucun impact sur la morphologie comparativement à la matrice. 

L’étude des isothermes de sorption de vapeur d’eau et d’éthanol nous a permis, d’une part, de 

quantifier la capacité de sorption de nos différents systèmes, et d’autre part, d’étudier en 

détails les mécanismes de sorption.  

Les isothermes de sorption de vapeur d’eau et d’éthanol des films montrent une augmentation 

linéaire de la capacité de sorption aux basses activités puis une augmentation plus importante 

aux fortes activités, souvent interprétée comme la formation d’agrégats. Les études 

d’adsorption menées sur la montmorillonite ont montré une plus faible capacité de sorption 

d’eau des charges par rapport aux matrices, mais des capacités de sorption similaires, voire 

supérieures des charges par rapport aux matrices dans le cas de l’éthanol.  

L’étude effectuée sur les matrices non chargées montre une capacité de sorption d’éthanol 

plus faible pour une température de chill roll de 125°C. A l’eau, la différence entre les films 

préparés pour ces deux TCR est moins marquée.  

La présence de montmorillonite tend à diminuer significativement les capacités de sorption à 

l’éthanol des films mis en œuvre à une température de chill roll de 50°C. A l’eau, l’impact de 

ces charges est moins marqué. Etant donné les faibles taux de charges des nanocomposites et 
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malgré les capacités de sorption non négligeables des charges à l’eau et à l’éthanol, nous 

avons émis l’hypothèse que la capacité de sorption des nanocomposites était principalement 

due à la phase amorphe du polyamide 6. 

Pour interpréter les mécanismes de sorption, nous avons utilisé des modèles mathématiques 

s’appuyant sur des paramètres physico-chimiques. Ceci nous a permis de déterminer le 

nombre moyen de molécules par sites de sorption (Nc) ainsi que le nombre de sites de 

sorption par motif PA6 dans la phase amorphe (n/Nc). Les trois modèles qui ont été utilisés 

sont le modèle de Flory-Huggins, le modèle ENSIC et le modèle GAB. Ce dernier modèle 

s’est révélé le plus adéquat du point de vue du lissage et de la détermination des grandeurs Nc 

et n/Nc dans le cas de l’eau et de l’éthanol. 

D’un point de vue cinétique, les courbes expérimentales de sorption de vapeur d’eau ont 

toutes montré un caractère fickien et ont pu être modélisées grâce aux équations de Fick à  

D constant. Cette modélisation a montré que le coefficient de diffusion était légèrement plus 

grand dans le film référence mis en œuvre à une TCR de 50°C par rapport à celui mis en œuvre 

à une TCR de 125°C. L’ajout de montmorillonite conduit à une diminution de D pour les deux 

températures de chill roll. 

Les courbes expérimentales de sorption de vapeur d’éthanol sont majoritairement non 

fickiennes. Le modèle de Berens-Hopfenberg nous a permis de décrire ces cinétiques de 

sorption d’éthanol, notamment grâce aux paramètres D, ΦF, tD et kR. Ce mécanisme comporte 

deux étapes : une étape où le mécanisme est supposé fickien et une seconde étape liée à des 

phénomènes de relaxation de chaînes.  

Nous avons montré que le temps nécessaire aux molécules d’éthanol pour atteindre l’équilibre 

de sorption augmentait avec la TCR et l’ajout de charges. Cette tendance peut être reliée à la 

diminution de D et à l’augmentation de tD quand la TCR et/ou le pourcentage de MMT 

augmentent. Enfin, une fois le régime de relaxation des chaînes atteint, le processus de 

diffusion devient indépendant de la morphologie du film. 

La comparaison des propriétés de sorption à l’eau et à l’éthanol nous a permis de montrer que 

la taille des volumes libres d’un film de PA6 préparé à une TCR de 50°C était plus importante 

que celle d’un film de PA6 préparé à une TCR de 125°C. Il s’ensuit alors une capacité de 
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sorption et une vitesse de diffusion des molécules d’éthanol plus élevées pour le film préparé 

à une TCR de 50°C.  

L’ajout de MMT à une TCR de 50°C induit des tailles de volumes libres plus petites. La taille 

des volumes libres semble ainsi s’apparenter à celle des films préparés à une TCR de 125°C. 

La capacité de sorption et la vitesse de diffusion des molécules d’éthanol deviennent ainsi très 

proches entre ces deux nanocomposites. 

Enfin, l’ajout de ZrP ne semble pas induire de différences majeures sur les paramètres du 

transport en regard de la matrice. 

L’étude des propriétés de sorption à l’aide de deux molécules de tailles différentes a permis de 

sonder des zones spécifiques des matériaux qui n’ont pas pu être détectées par les techniques 

de caractérisations que nous avons utilisées dans le chapitre consacré à l’étude morphologique 

des films. Cependant, l’utilisation de la spectroscopie d’annihilation temporelle de positrons 

(PALS) permettrait d’estimer la taille des volumes libres de nos systèmes. Il serait ainsi 

possible de confirmer nos résultats/hypothèses sur la taille des volumes libres de nos 

différents films. 

De plus, il serait intéressant de compléter ce travail de thèse par une étude des flux d’éthanol 

et de mélanges binaires ou ternaires composés d’éthanol, de toluène et d’isooctane à travers 

les films. L’objectif recherché, on le rappelle, étant de renforcer les propriétés barrière aux 

essences, il serait intéressant d’utiliser le PA6 chargé ou non dans des systèmes multicouches 

ou des mélanges de polymères afin d’évaluer son impact sur les propriétés finales. 
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ANNEXE 1

L’effet de l’étirage sur les propriétés de sorption d’éthanol et d’eau liquide du polyamide 6 a 

également été étudié au moyen de test effectué par essuyage-pesée à 22°C. La figure 202 

représente l’évolution des courbes cinétiques de sorption de l’eau et de l’éthanol pour les 

films PA1 /0%/ 10,8_125 et PA1 /0%/ 7,4_125.  
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Figure 202 –Cinétiques de sorption a) d’eau et b) d’éthanol liquide à 22°C des films  PA1 /0%/ 10,8_125 et 

PA1 /0%/ 7,4_125 

Quel que soit le taux d’étirage (en phase fondu) appliqué à la sortie de l’extrudeuse, dans la 

gamme restreinte [7,4 - 10.8], les cinétiques de sorption d’éthanol ou d’eau sont identiques et 

ne dépendent donc pas du taux d’étirage (les valeurs des temps de demi-sorption pour chacun 

des films et chacun des liquides sont résumées tableau 41). Ce tableau montre également que 

l’étirage n’a pas non plus d’effet sur le paramètre thermodynamique. 

Gain de masse 
(g/100g polymère) t1/2 (min) 

Éthanol 
PA1 /0%/ 10,8_125 11,5 +/- 0,2 95,4 
PA1 /0%/ 7,4_125 11,7 +/- 0,3 97,7 

Eau 
PA1 /0%/ 10,8_125 10,3 +/- 0,4 7,8 
PA1 /0%/ 7,4_125 9,3 +/- 0,6 8,1 

Tableau 41 – Gains de masse d’eau et d’éthanol et temps de demi-sorption des films PA1 /0%/ 10,8_125 et 

PA1 /0%/ 7,4_125 

a) b) 


